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PROLOGO

Este trabajo forma parte del proyecto: Bianual de SeCTyP 06/M059: “Estudio cinético-
quimico de las reacciones de cloracién aplicadas a la extraccion de litio”.
Resolucion N° 2737/11-R” dependiente de la Secretaria de Ciencia, Técnica y Posgrado,

ICB, Universidad Nacional de Cuyo.

El trabajo comenz6 con una busqueda exhaustiva de bibliografia referida al tema de
investigacion, involucrando la lectura y el analisis de material cientifico considerado
pertinente para ello. Esto permiti6 profundizar el conocimiento acerca del sistema
propuesto para su estudio. Posteriormente se realiz6 la parte experimental del trabajo
donde se estudio la extraccion de litio a partir de B-Espodumeno mediante cloracion

con cloruro de calcio.

Los lugares donde se llevd a cabo este Seminario de Investigacion fueron: el Instituto de
Investigaciones en Tecnologia Quimica (INTEQUI), Universidad Nacional de San Luis y el
Laboratorio de Quimica de los Materiales del Instituto de Ciencias Basicas (ICB), de la
Universidad Nacional de Cuyo. En el primero, se realizaron las caracterizaciones fisicas
del mineral y de los residuos, por difractometria de rayos X (DRX), espectrometria de
absorcion atdmica (AA), fluorescencia de rayos X (FRX), microscopia electrénica de
barrido (SEM), y microanalisis con sonda de electrones (EDS), también se efectuaron
experimentos propios del tema en cuestién. En el segundo, ademas se realizaron los
ensayos experimentales con el fin de estudiar el tema propuesto. La busqueda

bibliogréfica y la escritura del Seminario también se efectuaron en este establecimiento.
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INTRODUCCION GENERAL

Desde el comienzo de los tiempos, el empleo de los metales se debio6 a la necesidad que
se gener0 el hombre al sustituir sus herramientas de piedra, hueso y madera por otras
mucho més resistentes al calor y al frio como armas, herramientas, vasijas, adornos
personales, domésticos y religiosos. Este suceso dio lugar a la aparicion de la metalurgia,
la cual se define como la técnica de obtencién y tratamiento de los metales desde
minerales metalicos y no metalicos. Esta técnica se emplea porque el metal utilizable es
el producto de una modificacion trabajosa y compleja de las caracteristicas propias de la
materia prima en su estado natural (http//es.wikipedia.org/wiki/Metalurgia.).

Los minerales son empleados como la materia prima por los procesos metallrgicos y en
particular se utilizan aquellos que sean rentables econémicamente, en el sentido de que
el metal de interés que se pretende obtener presente competitividad en el mercado y que

sea aplicable para la industria como asi también para otros rubros.

Un ejemplo claro es el mineral Espodumeno, el cual es un alimino-silicato anhidro de
férmula LiAlSi,Og, el cual se perfila como una de las principales fuentes de litio (Habashi,
1997).

El litio es un metal que hace unos afios viene experimentado un creciente interés debido
al aumento de su demanda, tanto a nivel regional como mundial, ya que se ha convertido
en una alternativa energética muy importante frente a los combustibles fdsiles,

particularmente por su empleo en pilas y baterias.

Las baterias también denominadas ion-Li permiten almacenar mas energia eléctrica en
espacios pequefos y livianos, que aquellas baterias que emplean plomo y niquel. Tanto
es asi que sus propiedades le han permitido adaptarse a aplicaciones de la industria
electronica, como teléfonos celulares, agendas electronicas, computadoras portatiles y
lectores de musica: 1500 millones de aparatos vendidos en 2009 poseen una bateria que

funciona con litio (Lima, 2010).

Pero han sido las proyecciones de la demanda a futuro por vehiculos eléctricos e hibridos
eléctricos, lo que ha generado en los mercados internacionales una mayor atraccion por
este metal en comparaciéon con afos anteriores. La produccion mundial de litio aumenté
de 12.370 toneladas en 2000 a 24.739 toneladas en 2011. La demanda global de litio
aumento a una tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR) del 6,5% desde 2000 hasta
2011 (Baylis, 2012).
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La meta de disminucion de las emisiones de CO,, para hacer frente a los efectos del
calentamiento global, en particular las asumidas por los paises desarrollados, hace
prever el necesario aumento de otras fuentes, que reemplacen al petréleo, como
combustible principal de los vehiculos, considerando también el agotamiento de sus
reservas. En este sentido, el desarrollo de modelos econdmicamente factibles de
vehiculos eléctricos e hibridos-eléctricos, ha ido avanzando rapidamente. Y hoy en dia,
varias son las fabricas que comercializan modelos hibridos con motores mitad eléctricos y
mitad nafteros, como el clase A Hybrid de Mercedes Benz, como una transicion hacia los
proximos afios, cuando los vehiculos sean cien por ciento eléctricos y cien por ciento litio.
Lo anterior, sumado al desarrollo propio que han tenido otras aplicaciones del litio (aire
acondicionado, grasas lubricantes, vidrios, ceramicas, farmacéuticos), ha provocado una
suba de sus precios: la tonelada de litio que en 2003 costaba unos 350 dolares, hoy
alcanza los 3000 délares (Miranda, 2009; Lima, 2010).

El gran interés mundial en el litio podria dar un importante impulso a la industria minera
de Argentina y el desarrollo de nuevos procesos extractivos resulta de sumo interés
(Barbosa et. al., 2010).

Por todo lo expuesto anteriormente, surge la motivacién de realizar el presente trabajo,
gue tiene como objetivo principal efectuar la extraccion del metal litio, utilizando como
materia prima el mineral Espodumeno. Para este fin se emplea un método especifico de
la metalurgia llamado pirometalurgia de cloracién, siendo ésta una alternativa interesante
a los métodos causticos convencionales: la cloraciéon de minerales metélicos del tipo
silicato favoreceria la extraccion selectiva y cuantitativa del litio presente en el mineral,
operando a temperaturas considerablemente menores a las que se utilizan normalmente.
Dicha metodologia pretende ser aplicada al aprovechamiento de recursos naturales no

renovables.

El desarrollo de esta tesina se efectla en cinco capitulos.El primer capitulo habla acerca
de la importancia de la metalurgia extractiva y los distintos procesos, como asi también
del mineral Espodumeno y el metal litio, detallando sus caracteristicas mas relevantes y
haciendo hincapié en los procesos de extraccion . El segundo capitulo detalla las técnicas
de difraccibn mas basicas que se realizan para caracterizar a un sélido, como lo son
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia electronica de Barrido (SEM), Microanalisis
(EDS), Fluorescencia de rayos X (FRX) y Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA). El
tercer capitulo se encarga del desarrollo experimental, donde se describe el equipo

experimental usado y se especifica la metodologia de trabajo. En el cuarto capitulo se
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presentan los resultados obtenidos y se realiza la discusion de los mismos. Finalmente en

el quinto capitulo se exhiben las conclusiones obtenidas a partir de ellos.

A continuacion, para terminar con esta introduccién general se detallaran los objetivos

propuestos, tanto generales como especificos.

OBJETIVOS

Objetivos Generales

>

>
>
>

Introducirse en el ambito de la investigacién cientifica.

Estimular la creatividad e inventiva a la vez de propiciar el trabajo en equipo.
Familiarizarse en el uso de equipamiento y sistemas de adquisicion de datos.
Establecer relaciones entre los conocimientos previamente adquiridos y los
resultados obtenidos.

Realizar una correcta descripcion desde el punto de vista experimental, de los
distintos fenédmenos fisicoquimicos estudiados.

Discutir resultados, establecer relaciones y obtener conclusiones.

Aprobar el Trabajo de Seminario de Investigacion y/o Desarrollo para optar al
titulo de grado como Licenciado en Ciencias Basicas con Orientaciébn en

Quimica.

Objetivos especificos

>

YV V V V

Caracterizar las muestras del mineral portadoras de litio y acondicionar las
mismas para las reacciones de cloracién mediante molienda, tamizado, etc.
Preparar las muestras de Espodumeno con el agregado de cloruro de calcio en
distintas proporciones.

Calcinar las muestras en ambiente de aire operando con dos variables:
temperatura y tiempo.

Realizar ensayos de cloracibn mediante termogravimetrias isotérmicas y no
isotérmicas en ambiente provisto de nitrégeno.

Analizar y caracterizar las muestras mediante DRX, SEM — EDS y FRX.
Cuantificar la extraccion de litio mediante EAA.

Estudiar las transformaciones de fases inducidas por accion del cloro.

Establecer conclusiones a partir de la caracterizacion de los sélidos obtenidos
mediante la aplicacion de técnicas fisicoquimicas.

Estudiar termodinamicamente el sistema.
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CAPITULO |

GENERALIDADES




Generalidades

1.1-IMPORTANCIA DE LA METALURGIA EXTRACTIVA

El acceso a una sociedad moderna es el objetivo final del desarrollo, el mismo supone
una activa participacion de la industria metallrgica. A tal punto que el crecimiento de las
inversiones en capitales fisicos depende fuertemente del progreso tecnoldgico, de hecho
no hay mejora socio-econdémica sin industrializacion, no hay proceso de industrializaciéon
sélido sin desarrollo metallrgico; no hay desarrollo metalUrgico sin investigacion e

innovacion (Delgado, 1998).

La Metalurgia es una disciplina compleja. En todo problema metallUrgico interviene un
elevado nimero de variables cuya interrelacion racional se trata de describir empleando

generalmente la Fisica y la Quimica, pero también la Ingenieria (Delgado, 1998).

La Metalurgia es una ciencia aplicada, justamente por su complejidad misma, no siempre
es exitoso aplicar el método tradicional de la Fisica, reducir lo complejo a un modelo
simple, manejable mateméaticamente, por lo que se sospecha que muchos problemas
metallrgicos hay "algo" mas en el sentido epistemoldgico, que Fisica y Quimica. Quizas
alli radique la razon profunda de que viejos problemas como la solidificacion y la
recristalizacion, casi tan viejos como la humanidad misma, no hayan sido aun resueltos,
si bien de ellos se sabe bastante "en principio"; se estd lejos de poder predecir y
controlar. Es por eso que la Metalurgia plantea un desafio intelectual muy importante, en
desarrollar la metodologia mas adecuada para manejar aquellas situaciones complejas

gque no pueden, ser reducidas a modelos "simples" (Delgado, 1998).

Llegar a poner en duda la metodologia misma de una disciplina es un signo equivoco de
su estado de crisis, pero esto es ventajoso, porque la probabilidad de participacion
exitosa de los investigadores es mayor cuando el campo no esta "cerrado", "estabilizado",
"congelado" y porque de esa crisis resultaran, sin duda nuevos conocimientos que

derivaran en nuevas tecnologias (Delgado,1998).

Independientemente de ello, sin embargo es un hecho que los ultimos afios han ocurrido
grandes cambios y avances en los diversos campos Metalurgicos excitada por demandas
novedosas y exigentes (energia nuclear, vuelos espaciales, comunicaciones,
armamentos, aumentos masivos en la produccién y consumo, etc.), la intensa labor
académica en Metalurgia ha respondido con nuevos metales y aleaciones, nuevas

propiedades, nuevas profundidades, nuevos procesos (Delgado, 1998).
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Todo esto afecta directamente a la industria metallrgica, porque cualquier mejora en un
proceso de produccién se aplica a la misma beneficiandola en muchos aspectos
relacionados con la productividad.

Desde otro punto de vista, la industria metallrgica es un importante componente de la
economia mundial, porque comprende una gama de productos heterogénea, que se

extiende desde la produccion de metales simples hasta la fabricaciéon de bienes de uso

cotidiano a comercializarse (fig.1.1) y ademas genera millones de fuentes de trabajo en
todo el mundo (FITIM, 1999).
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Figura 1.1. La industria metalurgica, aplicaciones y actividades auxiliares.

Finalmente en términos muy generales, la industria metallrgica puede desglosarse en la
subcategoria de “fabricaciéon metallrgica y primer tratamiento” y “transformacion de
metales”. La primera comprende la utilizacion de procesos que permiten obtener el metal
con una pureza adecuada y la segunda se refiere la transformacion, es decir, la

fabricacion de articulos metalicos (FITIM, 1999).
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En el primera subcategoria se puede hallar la hidrometalurgia, la pirometalurgia y la
electrometalurgia como métodos clasicos de extraccion de metales a partir de minerales y

como un método alternativo innovador se puede nombrar a la pirometalurgia de cloracion.

A continuacion se explicara brevemente los métodos mencionados.

1.1.1-Procesos Hidrometallrgicos

Por hidrometalurgia se entiende los procesos de lixiviacién selectiva (disolucion) de los
componentes valiosos de las menas y su posterior recuperacion de la solucion por
diferentes métodos. El nombre de hidrometalurgia se refiere al empleo generalizado de
soluciones acuosas como agente de disolucion. La hidroelectrometalurgia comprende el
conjunto de procesos de lixiviacion y precipitacion por medio de electrdlisis, donde los
procesos electroquimicos son precedidos por los procesos hidrometallrgicos (Arenas,
2007).

Hay tres principales etapas de los procesos hidrometallrgicos:

(1) Disolucion del componente deseado presente en la fase solida.

(2) Concentracion y/o purificacion de la solucién obtenida.

(3) Precipitacion del metal deseado o sus compuestos.

Los reactivos quimicos empleados (agentes lixiviantes) deben reunir muchas propiedades
para poder usarse, por ejemplo: no deben ser muy caros, deben ser facilmente
recuperables y deben ser bastante selectivos para disolver determinados compuestos.
Los procesos de lixiviacion y purificacion de la solucion corresponden a las mismas
operaciones que se practican en el analisis quimico, solamente que a escala industrial
(Arenas, 2007).

1.1.2-Procesos Pirometalurgicos

Se entiende por procesos Pirometalirgicos a aquellos que producen una modificacion
quimica del mineral con la posterior reduccion del mismo a metal libre por la accion del
calor. Las operaciones pirometalurgicas pueden comprender ademas de la concentracion
y reduccion del mineral, la refinacion del metal. Los mismos permiten obtener metales a
partir de sus menas, directamente o después de concentradas, por medio de calor. Se

trata principalmente de extraer del mineral el metal, mediante separacion de la ganga del
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mineral y purificacion de los metales. El rango de temperaturas en general suele superar

los 950 C (http//es.wikipedia.org/wiki/Pirometalurgia.).

Para mantener la temperatura de trabajo, la mayoria de los procesos Pirometallrgicos
requieren aporte de energia. Esta energia la proporciona generalmente la reaccion
exotérmica de alguna variedad de carbén, como el coque, o la energia eléctrica. Segun
sea el proceso, se afiade un agente reductor, que puede ser el combustible. Cuando la
reaccién exotérmica del material de partida es suficiente para mantener la temperatura
del proceso (es decir, sin adicibn de combustible o de electricidad), se dice que el

proceso es autdgeno (http//es.wikipedia.org/wiki/Pirometalurgia.).

También el desarrollo de este proceso comprende una serie de etapas:

» Secado: Mediante el proceso de secado se elimina la humedad del material, que
aporta agua no unida quimicamente: el agua de cristalizacién. En general, para
secar los sélidos humedos se les trata con los gases calientes resultantes de la
combustidon de combustibles fésiles. En el proceso de secado, la cantidad de calor
necesaria es igual a la del calor requerido para evaporar la humedad del material
sélido. En este proceso el agua normalmente se evapora a 100°C. Altas
temperaturas pueden causar dafios en el material sélido, por lo cual normalmente
el proceso se desarrolla a 105°C. Sin embargo, en algunos casos se debe
aumentar la temperatura hasta 120°C.

» Calcinacién: es la descomposicion térmica de un material. Incluye descomposiciéon

de hidratos tales como:

Hidroxido férrico en vapor de agua y oxido férrico o sesquioxido de hierro.

2Fe (OH)3 — 3H20 + FGQO?,

Carbonato de calcio en 6xido de calcio y didxido de carbono.

CaCO::, — Ca0 + C02

Carbonato de hierro en 6xido de hierro y anhidrido carbénico

FeCO; — FeO + CO,

Los procesos de calcinacion se llevan a cabo en diversidad de hornos; entre ellos, los

rotatorios y los de lecho fluidizado.
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» Tostado: en el proceso de tostado la temperatura provoca reacciones quimicas
gas-solido.La aplicacion tipica del proceso de tostacién consiste en la oxidacion
de minerales de sulfuros metélicos. Estos sulfuros se calientan en presencia de
aire a una temperatura que permite que el oxigeno (O,) del aire reaccione con los
sulfuros y generen didxido de azufre(anhidrido sulfuroso): SO, gaseoso y 6xidos
del metal solido. A menudo al producto solido del tostado se le denomina
«calcinado».

Si las condiciones de temperatura y de aire son tales que el sulfuro se oxida
completamente, al proceso se le conoce como «tostado muerto». A veces, como
en el caso de pre-tratamiento para la alimentacion de fundicion a horno de
reverbero o eléctrico, el proceso de tostacion se realiza con una cantidad menor
de oxigeno que la necesaria para oxidar completamente el mineral. Debido a que
s6lo en parte se ha retirado el azufre, en este caso se le denomina «tostado
parcial».

Finalmente, si las condiciones de temperatura y de aire se controlan de tal manera
que al suministrar los sulfuros reaccionan para obtener sulfatos de metal en lugar
de 6xidos metalicos, al proceso se le conoce como «sulfatacion por tostado». A
veces las condiciones de temperatura y del aire se pueden mantener de manera
que un aporte mixto de sulfuros (de cobre y de hierro, por ejemplo) reacciona de
tal modo que un metal genera un sulfato y el otro origina un 6xido, el proceso se
conoce como «sulfatacion selectiva» o «tostado selectivo».

» Fusién: La fundicién implica reacciones térmicas en los que al menos un producto
es una fase fundida.

Generalmente la temperatura de reaccion requerida se obtiene mediante carbén,
0 sus derivados. Se produce mondéxido de carbono (CO), que es un poderoso
agente reductor. Este agente reduce el oxigeno del 6xido metalico y origina CO, y
el metal elemental.

Puede necesitarse afadir otros materiales como fundentes. Impurezas tales como
compuestos de silicio reaccionan con este material y generan escoria. A ésta se le
puede eliminar facilmente por flotacion.

Minerales de carbonatos también se funden con carbdn, pero a veces necesitan
ser previamente calcinados.

Por lo general la fundicion se lleva a cabo a una temperatura superior al punto de
fusion del metal, pero los procesos varian considerablemente segun el mineral
participante y otras variables.

» Refino: consiste en eliminacion de impurezas remanentes en el material, mediante

un tratamiento térmico. Esto comprende una amplia gama de procesos, que
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requieren diferentes tipos de horno o incluso otra factoria. El término «refinado»
también puede referirse a ciertos procesos electroliticos en frio. Por ello algunos
tipos de refinacién pirometallrgica se conocen como «refinado al fuego».

Algunos de los métodos de refino son:

e Volatilizacion: Obtencién del metal o de un compuesto metalico que pasa
directamente a gas. A veces se emplea un reactivo intermedio que genera
un compuesto volatil del metal. Después de extraer el metal se reutiliza el
compuesto. Es refino quimico. A veces lo que interesa es el residuo, como
en el caso de extraccibn mediante amalgama, pero a éste no se le
considera proceso pirometallrgico.

¢ Metalotermia: Consiste en substitucién, en un compuesto, de un metal por
otro metal mas activo o mas &vido del metaloide que constituia el
compuesto original. Es el caso de la produccién de titanio mediante el
proceso Kroll.

e Electrdlisis ignea o de sales fundidas: es la obtencién por electrdlisis
directa de un metal a partir de un compuesto del elemento, calentado
hasta fundirlo. La reduccién se realiza directamente mediante la corriente

eléctrica que atraviesa el bafio (http//es.wikipedia.org/wiki/Pirometalurgia).

1.1.3-Cloracién

La cloracién se presenta como un método novedoso de extraccion de metales a partir de
minerales, esto se debe a la alta reactividad de los agentes clorantes que se emplean y la
utilizacion de los mismos permite condiciones mas manejables comparado con los
métodos tradicionales, al reducirse la temperatura de trabajo combinandolo con la

pirometalurgia.

Los productos de la reaccion de cloracién o carbocloracién pueden ser sélidos, liquidos o
gaseosos dependiendo de la temperatura de reaccion. El uso del cloro esté siendo cada
vez mas aplicado en la metalurgia extractiva, debido al avance en el desarrollo de nuevos
materiales (Jena, 1997). El uso de la cloracion en la metalurgia extractiva de litio esta
siendo actualmente investigada como una via alternativa a los procesos causticos

tradicionales (Dunn and Van Jahnke, 2005).

En general se emplea el gas cloro como reactante o se utilizan sales de cloruro, como
cloruro de calcio (CaCl,) con un equipamiento apto para trabajar en atmosferas

corrosivas.
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El uso de estos agentes clorantes presenta las siguientes ventajas:

Altas velocidades en los procesos de cloracion.

Elevada reactividad tanto del cloro (Cl;) como de otros agentes clorantes.

e  Temperaturas moderadas de trabajo, bajo costo, variedad y disponibilidad de
agentes clorantes.

e Propiedades fisicas y quimicas de ciertos metales que favorecen la

extraccion.

e Alta solubilidad de un alto nimero de cloruros que ademas presentan

facilidad para ser separados por extraccion liquido-liquido o destilacién.

. Desarrollo de nuevos materiales resistentes a la corrosion, destinados a la

fabricaciéon de los reactores.

Tratamiento de los desechos generados por los procesos de cloracion de

forma facil y econémica comparados con los obtenidos por otros procesos.
1.2-ESPODUMENO

1.2.1-Caracteristicas generales

El mineral Espodumeno, el cual es un alimino-silicato anhidro de férmula LiAISi,Os, se lo
considera como una de las principales fuentes de litio debido a que posee un contenido
de litio variable entre el 1 % y el 8 % expresado como Li,O. Usualmente, el contenido es
menor debido a que algunos de los cationes Li** son reemplazados por cationes alcalinos
como Na*' y K*™* (Millas, 2000).

En la naturaleza se lo encuentra con una estructura cristalina monoclinica del tipo «, la
misma consiste en cadenas de SiO; unidas a través de iones Al*3, donde el balance de

cargas positivas lo proveen los iones Li** (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Imagen a-Espodumeno.

Este tipo de estructura hace que el mineral sea duro, abrasivo y bastante resistente al
ataque quimico: es virtualmente insoluble al acido sulftrico caliente. Por este motivo para
ser utilizado como materia prima, se lo convierte a una forma cristalina tetragonal 8, esa
transicion se logra por medio de la calcinacion del mineral a una temperatura que puede
variar entre los 1000°C y 1100°C, a este proceso se lo denomina decrepitacion. Con esto
se logra un aumento del 30 % del volumen del mineral mejorando considerablemente la

capacidad para ser tratado (Wilkomirsky,2008 ).

Presenta una forma prismatica, generalmente aplanada y alargada, paralela a estriado.

El color es variable dependiendo de las impurezas: incoloro, blanco, gris, rosa, lila,

violeta, amarillo y verde, puede ser bicolor, verde esmeralda; lila.

Presenta una dureza de 6,5 a 7 en la escala de Mohs y su densidad es de

aproximadamente de 3,1 g/cc (http//es.wikipedia.org/wiki/Espodumeno.).

1.2.2-Descubrimiento

El Espodumeno (originariamente de Grecia) es una roca que forma un mineral en
granitos y pegmatitas con otros minerales. Este es relativamente nuevo a la ciencia, se
descubrié hacen tres siglos y las variedades de gema Unicas se han descubierto en los
altimos 120 afios: Kunzita y Hiddenite (http//es.wikipedia.org/wiki/Espodumeno).
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La primera, la Kunzita es la mas comun y conocida de color rosado a lila (esta tonalidad
es porque contiene trazas de manganeso, un metal de transicion). La Hiddenite que
proviene de Carolina del Norte, no es tan conocida y tan abundante; tiene un color verde
usual (este color se debe a que contiene impurezas de cromo), muy diferente a la

peridotita y esmeralda (Figura 1.3), (http//es.wikipedia.org/wiki/Espodumeno).

Un kunzita casi incoloro cristal
(superior izquierda), un corte Kunzite
rosa palido (parte superior derecha) y
un cristal verdoso hiddenta (abajo)
(escala desconocida)

Figura 1.3.Variedades del mineral.
1.3-LITIO
1.3.1-Descubrimiento

El litio deriva de la palabra griega "LITHOS", que significa piedra y fue descubierto por el
guimico sueco Augusto Arfvedson, en el afio 1817 cuando realizaba un andlisis de la

petalita, mineral cuya férmula quimica corresponde a Al (Li, Na, H) (Si»Os),(Millas, 2000).
1.3.2- Propiedades fisicas y quimicas

El litio es un metal alcalino que se presenta como el primer elemento del grupo IA de la
Tabla Periddica, de color plateado claro, ligeramente mas duro que el sodio, pero mas
blando que el plomo. Sin embargo, mezclado con el magnesio resulta una aleacién
sumamente resistente que puede ser usada para chalecos antibalas o placas de
blindajes. El litio es el mas liviano de todos los metales con densidad 0,534 g/cm?®. El
nucleo de atomo esta constituido por tres protones y tres o cuatro neutrones. Los tres
electrones orbitando en dos orbitales, dos en el interno y uno en el extremo. Por esta
razbn posee una gran tendencia a eyectar el electron extremo, haciéndolo
extremadamente reactivo electropositivo. Cristaliza en el sistema cubico centrado en el
cuerpo (figura 1.4), sus electrones libres se desplazan dentro de la red cristalina con

suma facilidad pudiendo conseguir y transferir cargas negativas a traves de su estructura
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con muy poca resistencia, lo cual le confiere las propiedades de ser un excelente

conductor de la electricidad.

Figura 1.4. Estructura quimica del Litio. “La estructura cubica
centrada en el cuerpo (ccc), es la forma mas estable para el litio
metal a 298 K (25°C). Bajo condiciones normales, todo el Grupo 1 de

metales alcalinos se basan en este tipo de estructura, ccc. En la red

cce, cada atomo de litio esta rodeado por otros ocho atomos, que en
Su conjunto generan una estructura cubica. El enlace Li-Li mas el cercano es de
separacion 304 picémetros, implicando un radio metalico de 152 pm. Esto significa que el

litio es menor que el potasio.”

La estructura cristalina del litio se estabiliza Unicamente a causa de las fuerzas
electrostaticas atractivas entre los iones fijos en los sitios de la red y los electrones libres,
pero como solo existen pocos electrones libres, las fuerzas atractivas que interactian no
son muy fuertes y por consiguiente la red de litio es débil y facilmente deformable
originando muy baja dureza. Posee bajo punto de fusion: 180,5 °C, sin embargo, la
cantidad de calor que requiere a dicha temperatura para destruir la red y fundir el metal,
es extremadamente alta. Por esta razon, el litio es utii como resumidero de calor,
particularmente en sistemas en que se requiere un bajo peso global en el disefio, lo que
tiene gran importancia en la industria nuclear como material transportador de calor en

circuito cerrado de reactores.

La facilidad con la cual el litio cede su electrén exterior, determina que sea un agente
reductor sUper potente y como tal reacciona velozmente con los agentes oxidantes
menos potentes, por ejemplo, reacciona con el nitrégeno a temperatura ambiente para
formar el nitruro LisN, con el oxigeno del aire reacciona rapidamente formando el 6xido
Li,O y con el fldor genera la reaccidbn mas violenta de todos los elementos. Debido a
estas propiedades el litio encuentra aplicaciones en sistemas de muy alta generacién de
energia electroquimica como las baterias de litio-cloro o de litio-azufre y varios otros tipos
de pilas, constituyendo actualmente una industria en expansion. El litio esta formado por
la combinacién de is6topos, 7,4 % de litio 6 y 92,6 % de litio 7, lo que da un peso atémico
isotopico promedio de 6,941 (Millas, 2000).
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1.3.3-Estado natural del litio

El litio se encuentra en la naturaleza en aproximadamente 145 minerales, pero solamente
en algunos puede considerarse en cantidades comerciales, ademas de presentarse en
salmueras, aguas termales y agua de mar, en cantidades muy diferentes que oscilan

entre 20 ppm y 65 ppm.

Este elemento puede encontrarse de muy diversas formas, como ser en concentraciones
anémalas de pegmatitas; en ambientes sedimentarios asociados con arcilla; en zonas de
alteracion hidrotermal asociados a minerales a bajas como a altas temperaturas; en
evaporitas no marinas; en salmueras de ambientes desérticos; en aguas salinas o
salmueras asociadas a yacimientos de petréleo; en yacimientos de boro, berilio, flGor,
manganeso Yy posiblemente fosfato; en ambientes lacustre asociados a silicatos de
magnesio; en aguas, plantas y suelos de ambientes desérticos; en rocas sedimentarias

ricas en hierro.

A todo lo enumerado anteriormente, debe agregarse que los principales yacimientos
considerados como fuentes de litio que se encuentran en explotacion, se ubican las
pegmatitas o salmueras de paleodepdsitos lacustres salinos, y la gran mayoria de los
factores de prospeccion sélo comprueban la presencia de concentraciones anémalas de

litio, sin rendimiento econémico en el mercado actual (Millas, 2000).

1.3.3.1-Los minerales de litio

Los minerales de litio comercialmente explotables existen en pegmatitas graniticas. Las
mayores reservas de pegmatitas ricas en minerales de litio, se encuentran en los EE.UU,
Australia, Canada, R.D. del Congo, Zimbabue, China y Rusia. Entre los yacimientos del

tipo pegmatitas que son fuentes comerciales de litio se encuentran:

- Espodumeno: es el mas abundante de los minerales de pegmatitas ricas en litio,
constituyendo alrededor de un 20% de los minerales contenidos en la pegmatita. Existen
yacimientos en Carolina del Norte (Estados Unidos), Canada, Australia, Zimbabue,
Congo, Brasil, Rusia, China y Argentina (especificamente en las provincias de Cdordoba,

San Luis y Salta).

- Petalita: después del Espodumeno es el mineral que presenta una mayor importancia

econdmica. Se usa como fuente para producir concentrados de litio, los que se
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comercializan por su alto contenido de oxido de litio (Li,O). Existen depdsitos en
Zimbabue, Namibia, Canad4, Brasil y Rusia.

- Lepidolita: Este tipo de mineral junto con la Petalita se usan principalmente y en forma
directa como mineral en la industria de vidrios y ceramicas. Los depdsitos mas

importantes se encuentran en Zimbabue, Brasil, Canada Australia y Portugal.

- Ambligonita y Eucriptita: se encuentran en pequefias cantidades en yacimientos de
Canada, Estados Unidos, Australia, Namibia y Brasil.

También existen otras partes del mundo donde se estima que hay reservas de litio

contenidas en pegmatitas y minerales diversos (figura 1.5).
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Figura 1.5.Localizaciéon de los principales depdésitos de litio: pegmatitas (cuadro) y
salares (cruz). Los rectangulos sombreados estan ampliados para mostrar la distribucion

de los salares de la Puna (Chile — Argentina —Bolivia) y China.

Pero los minerales actualmente mas importantes desde el punto de vista econémico son
el Espodumeno y la Petalita. Ambos son utilizados cémo fuente para producir
concentrados de litio. A partir de estos minerales también se produce carbonato de litio,
gue es el compuesto quimico demandado mayoritariamente por la industria (Miranda,
20009).
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1.3.3.2-Las salmueras

La mayor cantidad de litio en la naturaleza se encuentra en salmueras naturales y no en
minerales pegmatiticos. Desde la década de los sesenta las salmueras se han convertido
en la principal fuente de litio, debido al costo mucho méas bajo de producir carbonato de

litio en comparacion al costo de obtenerlo a partir de minerales.

Los depdsitos méas importantes de salmueras que contienen litio se encuentran en lagos
salinos continentales y en salares. Las salmueras de los salares son ricas en litio y otras
sales solubles. La calidad del depdsito, dependerd en gran medida de los niveles de
concentracion de los diversos elementos que la salmuera contenga. La concentraciéon de

litio en salmueras varia generalmente entre 200 y 2.000 ppm (0,02 a 0,2%).

Las salmueras mas importantes, en términos de calidad y volumen, se encuentran en el
norte de Chile (Salar de Atacama), occidente de Bolivia (Salar de Uyuni), norte de

Argentina (Salar del Hombre Muerto) (figura 1.6), en diversos lagos salinos de los

EE.UU., en el noreste de China (provincia de Qinghai), en el Tibety Rusia (Miranda,
2009).

Figura 1.6. El triangulo del litio.

1.3.3.3-Salares de litio mas importante en Argentina

e Salar Centenario (Salta).
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e Salar Chancari (Jujuy).

e Salar de Arizaro (Salta).

e Salar de Hombre Muerto (Catamarca y Salta).
o Salar de Llullaillaco (Salta).

o Salar de Olaroz (Jujuy).

e Salar de Pozuelos (Salta).

e Salar del Rincén (Salta).

e Salar Incahuasi (Salta).

e Salar Pocitos (Salta).

e Salar Uyuni (Salta)

e Salinas Grandes (Salta y Jujuy)

Fuente: cyt-ar-com.ar/index.php/yacimientos de litio en Argentina.

1.3.3.4-Arcillas sedimentarias

Las arcillas también pueden representar una fuente potencial de litio. Las arcillas ricas en
litio pueden dividirse en dos tipos: a) arcillas en las cuales el litio forma parte de la
estructura cristalina, como es el caso del mineral de arcilla llamado hectorita; y b) arcillas
en las cuales el litio resulta de un enriquecimiento secundario, por efecto del movimiento

de aguas termales o subterraneas.

El potencial de la Hectorita como fuente de litio fue descubierto en los afios setenta en los
EE.UU. A pesar de que las hectoritas pueden tener litio en el mismo orden de magnitud
gue las pegmatitas de interés comercial, no se cree que lleguen a ser fuentes de litio en
un futuro cercano. El principal problema tecnolégico esta asociado a la extraccion del litio
de la red cristalina (Miranda, 2009).

1.3.3.5-Salmueras asociadas a pozos petroliferos y a campos geotermales

Fuentes potenciales de litio la constituyen también algunas salmueras de pozos
petroliferos y de campos geotermales. En los EE.UU. se han identificado varias

salmueras asociadas a campos petroliferos con contenidos importantes de litio. Sin
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embargo, la complejidad quimica de estas salmueras no las hace atractivas como fuentes
de litio, mientras no se desarrollen tecnologias adecuadas. En cuanto a los campos
geotermales, estos también constituyen fuentes potenciales de litio, sin embargo, la
recuperacion de litio de fuentes geotermales es compleja por diversas razones: a)
concentraciones relativamente bajas; b)altas temperaturas de las soluciones; y c) la
presencia de cantidades relativamente altas de otros minerales tales como hierro,

manganeso, silice, zinc, plomo, magnesio, etc.(Miranda, 2009)
1.3.4-Extraccién del litio
1.3.4.1-Obtencion de sales de litio desde Espodumeno

La produccion de litio comienza con la calcinacién del Espodumeno natural junto a 6xido
de calcio, cominmente llamado caliza, a una temperatura que puede variar entre los
800°C y 900°C. La adicion de caliza permite formar un silicato de calcio estable,
liberando el litio el cual se puede recuperar posteriormente por lixiviacion con agua.

La reaccién global que ocurre es:

2LiAI(SIO, ), ., + 4Ca0,,, —Li,0, +4CaSio,, +ALO,,
AG,,.. =41.1kcal)

En esta forma de tratamiento es posible extraer el 80% del litio quedando el resto del

silicato en forma parcialmente reaccionado.

La calcina producida se puede tratar de distintas formas dependiendo del producto final
deseado (Wilkomirsky, 2008).

1.3.4.1.1-Produccion de hidroxido de litio desde Espodumeno

Si se desea producir hidroxido de litio (LiOH), la calcina se muele y luego lixivia con agua
de manera de recuperar el litio en solucion acuosa como hidroxido de litio, segun la

reaccion:

Li0(5) + 3H,0 —2LiOH.H;0 g
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La pulpa lixiviada se sedimenta y filtra. El filtrado obtenido, que contiene cerca de 10% de
hidréxido de litio en solucion, se evapora y cristaliza para formar cristales de hidroxido de
litio monohidratado, el que se retira del cristalizador junto con el licor, se centrifuga y seca
a 80-120°C con vapor indirecto para tener asi los cristales secos del monohidrato. La
solucion obtenida en la centrifuga se retorna al cristalizador y una pequefia parte se
descarta para evitar acumulacion de impurezas como Al, Mg, Ca, K y CI. Los
cristalizadores se incrustan rapidamente de hidroxido de litio, lo que requieren de un
lavado semanal con HCI para desincrustados mediante la formacion de cloruro de litio.
Este cloruro de litio producido con el HCI se debe tratar separadamente. Si se requiere
hidréxido de litio anhidro, el monohidrato se calcina a baja temperatura en vacio a 100-
120°C, envasando luego el producto el cual es higroscépico. En la Fig.1.7 se observa el
diagrama de procesos para producir hidroxido de litio anhidro y monohidratado.
(Wilkomirsky, 2008)
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Figura 1.7.Diagrama de proceso para producir hidroxido de litio anhidro y monohidrato a

partir de concentrado de B-Espodumeno.
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1.3.4.1.2-Produccién de carbonato de litio desde Espodumeno

El Espodumeno calcinado también se emplea para producir carbonato de litio y antes de
la explotacién de los salares, era la principal fuente de obtencién del carbonato. En este
proceso, la calcina de espodumeno [ previamente calcinada a 800-900°C, se muele y
luego se trata con 4cido sulfurico concentrado (96-98%) a 250°C en un reactor agitado,
formando asi sulfato de litio (soluble) el cual se extrae luego mediante lixiviacion de la
calcina con agua a 50-60°C. La pulpa se decanta vy filtra. La solucién obtenida se trata
con hidréxido de calcio para precipitar los sulfatos presentes como sulfato de calcio y
alimina y dejar el litio en solucion como hidréxido. La reaccion del Espodumeno 3 con
acido sulfarico concentrado a 250°C ocurre en forma de una pasta semi-plastica con
apariencia de cemento pastoso y con generacion de gases con SO,, SOzy acido sulftrico
gaseoso, lo cual requiere de reactores agitados tipo mezcladores u hornos de pisos, con
control y neutralizacion de los gases de salida.

Las reacciones que ocurren son las siguientes:
a) Sulfatacion del Espodumeno B con acido sulfarico a 250°C

2LIA|(S|03)2 + 4H,S0,—»Li,S0O, + 2A|(SO4)3 +4Si0, AGys0-c=-15,20 kcal

Esta reaccion es reversible, con una temperatura de inversion de 502°C, como se

observa en la figura 1.8:
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Figura 1.8.Variacion de la energia libre estandar de Gibbs para la reaccion de

sulfatacion de B-Espodumeno con 4cido sulfdrico. La reaccion se efectia a 250°C.
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b) Precipitacion del sulfato de aluminio como alimina insoluble:

A|2(SO4)3 + 3C&(OH)2—)A|203 + 3CaS0O,4 + 3H, 0 AGo50-c=-119,92 (kC&')

En esta etapa, la pulpa se espesa y filtra para dejar en solucién solo el sulfato de litio.
¢) Formacion de hidroxido de litio monohidrato

Se agrega un exceso de Ca (OH), para formar el hidroxido de litio:

Li»SO4 + Ca(OH); + 2H,0 — 2LIOH.H,0 + CaS0,4

Esta Ultima reaccion tiene una constante de equilibrio pequefia, con una temperatura de
inversiéon cercana a los 30°C por lo que debe enfriarse la solucion. El litio en solucién
como hidréxido de litio se precipita finalmente desde el filtrado a la forma de carbonato de

litio empleando ceniza de soda (carbonato de sodio) al 20-24%.

d) Precipitacion del carbonato de litio

2LiOH.H,0+Na,CO5(aq) —* Li,CO; +2NaOH(aq) + 2H,0

La precipitacion del carbonato de litio se efectlia a 90-95°C ya que este tiene solubilidad
inversa con la temperatura, como se observa en la Fig.1.9, con cerca de 0.7 gr/l a 100°Cy
1,35 gr/l a 20°C.

(%

Solubilidad (gr/It)
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TEMPERATURA, [°C

Figura 1.9. Solubilidad del carbonato de litio en funcién de la temperatura.

El lavado del carbonato se hace con agua caliente a 90-95°C y las soluciones de lavado

se recirculan al proceso para no perder litio disuelto. En la figura 1.9 se encuentra
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esquematizado el diagrama de procesos para obtener carbonato de litio desde calcinas
de Espodumeno por sulfatacién con acido sulfdrico, lixiviacion con agua y precipitacion

con ceniza de soda. El producto obtenido es carbonato de litio de 98.5 — 99%.

Este proceso ha encontrado actualmente problemas econémicos debido a que la
produccién de carbonato de litio desde salmueras (particularmente del Salar de Atacama)
es mas rentable y menos demandante energéticamente y no genera desechos, ya que
las salmueras agotadas (pero aun con cloruros y/o sulfatos) se devuelven al salar.
Ademas la etapa de sulfatacion del Espodumeno con H,SO, concentrado es altamente

corrosiva (Wilkomirsky, 2008).
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Figura 1.10. Obtencion de carbonato de litio a partir del concentrado de B-Espodumeno.
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1.3.4.1.3-Produccioén de hidroxido de litio desde carbonato de litio

El hidroxido de litio también puede ser producido a partir de carbonato de litio técnico de
99% Li,CO3;, para lo cual se trata el carbonato de litio con hidroxido de calcio (lechada de

cal) para producir el hidréxido de litio, de acuerdo a la reaccion siguiente:
Li,COs(s) + Ca (OH); (aq)+ 2H,0 — 2LIOH.H,0 (aq) + CaCOs(s)

La pulpa, conteniendo hidréxido de litio en solucién y carbonato de calcio precipitado se
lava en un sistema de 4 6 5 decantadores en serie en contracorriente para obtener
finalmente una pulpa con cerca de 10% de hidroxido de litio en solucién, (cerca de 24 gr/l
de LiOH.H,0 a 20°C) la que después de ser filtrada en filtro prensa, se lleva a un sistema
de evaporadores de triple efecto para concentrar la solucién y permitir la cristalizacion del
hidroxido de litio. El producto obtenido son cristales de hidréxido monohidratado de litio y
licor que aun contiene cerca de 25 gr/l de hidroxido de litio. Los cristales de hidroxido de
litio monohidrato se separan en una centrifuga y luego se secan a 80-100°C con vapor
indirecto. La solucidon resultante del centrifugado de los cristales se retorna al
cristalizador, descartando una parte de ésta para evitar acumulacion de impurezas como
K, Ca, Na y Mg. Si se desea hidréxido de litio anhidro, este se seca indirectamente y en
vacio a 100-120°C.

El carbonato de litio también puede ser la materia prima para producir cloruro de litio de

alta pureza y calidad electroquimica (99.9%) para la produccién de litio metalico.

Para ello, se trata el carbonato de litio con acido clorhidrico segun la reaccion:
Li,CO3(s)+ 2HCI(aq)— 2LiCl(aq)+ H,O + CO,
La produccién del litio metalico requiere de un cloruro de litio de sobre 99.9% de pureza.

El cloruro de litio tiene una solubilidad de 70.2 gr/l a 20°C y se concentra por evaporacion
hasta tener sobre 99.9% LIiCl el cual luego se seca. Este es el aditivo a las celdas de

electrolisis para obtener litio metalico.

En la figura 1.11 se detalla el proceso que se realiza para la formacion de cloruro de litio
(Wilkomirsky, 2008).
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Figura 1.11. Produccién de hidréxido de litio a partir de carbonato de litio técnico.

1.3.4.2-Produccion de cloruro de litio a partir de Espodumeno.

Una via alternativa para la metalurgia extractiva de litio, a partir de las reacciones

heterogéneas solido-fluido es la pirometalurgia de cloracion y carbocloracion.

El reactante sélido es un mineral de espodumeno en fase a, el cual se calcina a 1180°C
a un tiempo estimado en 2 horas para convertirlo a la fase 3-Espodumeno. Luego éste es
sometido a reaccion con gas cloro a diferentes temperaturas de acuerdo a las siguientes

reacciones:

Li.O(silicato mineral) + Cl;(g) — 2LiCl(s,l,g) + ¥20,(g) (Reaccion de cloracion)

Li»O(silicato mineral) + Cls(g) C — 2LiCl(s,l.g) + CO/CO,(g) (Reaccion de carbocloracion)

Los productos de la reaccién cloracion o carbocloracion pueden ser sélidos, liquidos o

gaseosos dependiendo de la temperatura de reaccion (Barbosa et.al., 2010).

Otra via novedosa para la extraccion de cloruro de litio es mezclando al mineral B-
Espodumeno con agentes clorantes, y para ello se emplea sales como CaCl, y MgCl,, las

mismas permiten obtener resultados satisfactorios para la recuperacion de litio a partir del
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mineral, presentando como ventaja adicional una reduccion en la temperatura de

reaccion. La calcinacion puede realizarse en un ambiente inerte.

1.3.4.3-Produccién del metal litio

El litio metalico se obtiene mediante electrdlisis de sales fundidas, empleando el eutéctico
formado por cloruro de litio y cloruro de potasio, esta combinacion reduce el punto de
fusion del cloruro de litio, el cual es de 614°C y dependiendo del porcentaje de cada
compuesto variard el punto de fusion del eutéctico: con un 44,3% de cloruro de litio el
punto de fusion disminuird a 352°C y con 45-55% de cloruro de litio la temperatura sera
de 400-460°C, ésta es la que generalmente se utiliza en las industrias porque es factible
comercialmente (Habashi, 1997).

La celda electrolitica que se emplea es la celda Down, mostrada en la figura 1.12, la
misma consiste en una celda cilindrica que tiene un a4nodo central de grafito y un catodo

de acero circundante. (Rayner et.al., 2000)

cloro gaseoso

| cloruro de litio
fundido

4 —

litio metalico

catodo de hierro
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Figura 1.12. Celda Down utilizada para la produccion de litio metalico.

Los dos electrodos estan separados por un diafragma cilindrico de malla de acero, de
modo que el eutéctico fundido que flota sobre el compartimiento del catodo, se mantiene

aislado del cloro gaseoso que se forma en el &nodo (Rayner et.al., 2000):

Li* (LiICI)+e — Li(l)

2 Cl- (LICl) — Cla(g) + 2e-
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El depdsito que se obtiene es de 99,8% de litio con una recuperacion de litio sobre el
98% y una eficiencia de corriente de aproximadamente 80%.

Se debe evitar el contacto del metal con el aire para evitar la oxidacién y formacion del
nitruro de litio que lo contaminaria por lo que éste se sangra bajo gas inerte y se enfria
inmediatamente. El litio que se obtiene (liquido) se vacia en lingotes pequefios
efectuados en una atmoésfera protegida cuando el litio esta liquido para evitar su

contaminacion.

La celda es cerrada al ambiente y se desprende el cloro gaseoso que sale de la celda y
se puede recuperar (Wilkomirsky, 2008).

1.3.5-Usos presentes y futuros del litio

1.3.5.1-Usos presentes del litio

En la actualidad el metal litio tiene diversos usos y como se ha mencionado anteriormente
las fuentes de obtencidon econdmicamente factibles son las salmueras y minerales. De
ambas fuentes, la primera transformacion para la obtencién del litio, permite obtener
carbonato de litio (Li,COs), detallada anteriormente utilizando el mineral espodumeno. En
una segunda fase de transformacion se obtienen los compuestos de litio (hidréxido de litio
-LiOH- y cloruro de litio -LiCl-) como regla general, aunque cabe destacar (como se
detall6 més arriba) que se puede obtener cloruro de litio a partir del mineral. Una tercera
fase de produccion permite obtener litio metalico, butil litio y derivados organicos e
inorganicos (Fig.1.13) (Miranda, 2009).
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Figura 1.13. El arbol de los compuestos del litio.

En la actualidad, de la demanda mundial por litio y sus derivados el 46% es por carbonato

de litio, 21% por concentrado de litio, 13% por hidréxido de litio, 5% por butil litio, 4% por

litio metalico, 3% por cloruro de litio, y un 8% por otros derivados del litio (SQM, 2009).

A su vez presenta diversas aplicaciones. Las “Baterias” representan unas de las

principales con el 35% de la demanda total; “Vidrios y Ceramicos” abarcan el 28%;

“Grasas lubricantes” representan el 13% de la demanda; el 8% lo constituye “la

metalurgica”; “Aire acondicionado” el 4%; “Polimeros” el 3%; “Usos farmacéuticos “el 3%;

y “los demas”, un 3%. Y entre los paises demandantes a nivel mundial se hayan: Japon,

China; EE.UU., Italia, entre otros (Figura 1.14) (http//:www.LitioenSudamérica.com.ar).
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Paises demandantes de litio y sus aplicaciones -2012-
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Fuente: signumBOX estimates EE.UU.

Figura 1.14. Distribucion porcentual de las aplicaciones del litio.

Las baterias de ion-Litio se han convertido en la principal aplicacién, ya que se utilizan
intensivamente en variados dispositivos como camaras fotograficas, computadores
portétiles, teléfonos celulares, agendas electronicas, MP3, entre otros. Ademas, el uso de
este tipo de baterias es altamente atractivo por su peso (livianas), su potencia y ciclo de
vida, su rango de soporte en cuanto a temperaturas y en particular, porque carecen del
“efecto memoria” (el efecto memoria es un fendmeno que genera una pérdida en la
capacidad de la bateria, el que se genera por repetidas cargas y descargas de ésta sin

que la bateria se haya descargado completamente).

Durante los ultimos afios se ha estado desarrollando sostenidamente la industria de los
autos hibridos. La produccion de autos hibridos super6 las 500.000 unidades el 2007
(SQM, 2008). Para el 2008, solo en EE.UU. se habian vendido sobre las 300.000
unidades. Si bien esto es aun una pequefia fracciéon de la produccion mundial de

automoviles, se espera un importante y rapido crecimiento de la industria.

Los autos hibridos [(HEV-Vehiculos Eléctricos Hibridos-. o PHEV-Vehiculos Eléctricos
Hibridos “Enchufables” (plug-in)] requieren para funcionar de una bateria para almacenar
la energia generada por el motor a combustion interna y por diversos procesos que
liberan energia. Los PHEV ademas, tienen la particularidad que se conectan a la red

eléctrica para recargar la bateria. Para lo anterior, requieren de baterias livianas, de poco
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volumen y con gran capacidad de almacenamiento. Las baterias que utilizan litio, como

las “ion-litio”, son las que mejor responden a estos requerimientos (Miranda, 2009).

El litio se utiliza también intensivamente en la industria de los vidrios y las ceramicas. Es
utilizado ya sea en la forma de concentrado o bien como carbonato de litio. El principal
efecto es reducir la temperatura de fusién de los materiales lo que produce un importante
ahorro de energia. Mejora también notablemente la calidad del producto, obteniendo un

producto mas estable y resistente al calor (Miranda, 2009).

Otro uso importante es en las grasas y lubricantes. En esta aplicacién se utiliza el
hidréxido de litio, consiguiendo que las grasas sean resistentes al agua y a la oxidacion,
permitiendo ademdas, que tengan un buen desempefio en un amplio rango de
temperaturas. El uso en grasa lubricante representa aproximadamente el 75% del
mercado total de hidréxido de litio. De hecho, las estimaciones indican que mas de los

70% de las grasas lubricantes producidas en el mundo contienen litio (Miranda, 2009).

En los dltimos afios, un importante crecimiento ha experimentado la industria del acero en
el uso del litio, en particular en los procesos de polvo de colada continua donde el
carbonato de litio ofrece una mayor velocidad y fluidez en el proceso de moldeado
(Miranda, 2009).

El bromuro de Ilitio se emplea como elemento refrigerante en equipos de

acondicionamiento de aire (Wilkomirsky, 2008).

El litio forma también una extensa cantidad de compuestos organicos e inorganicos.

Entre los compuestos inorganicos de aplicacion industrial estan el acetato, amida,
metaborato y tetraborato, carbonato, formato, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, hidrico,
hidréxido anhidro y monohidrato, hipoclorito, nitrato, nitruro, 6xido, perclorato, peroxido,
metasilicato y sulfato. De ellos, el compuesto mas extensamente producido es el
carbonato el cual es la materia prima para la obtencién de otros compuestos organicos e

inorganicos (Wilkomirsky, 2008).

Entre los compuestos orgénicos, dos de los mas importantes son el n-butil-litio el cual
tiene extensa aplicaciébn como catalizador en la fabricacion de polimeros y el bromuro de
litio que se emplea como refrigerante en reemplazo del Fredn, en sistema de refrigeracion

industriales y domésticos (refrigeradores, hieleras), (Wilkomirsky, 2008).
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Entre otras de las aplicaciones del litio se encuentran en la fabricacion de aleaciones
como Li-Mg, la cual por su baja densidad se emplea como blindajes y chalecos antibalas.
Otras aleaciones LiAl como LA 41(14% LiAl y 85% Mg) han encontrado uso de
aplicaciones aeronauticas y espaciales al igual que la aleacién Lital A8090 y la aleacion
cuaternaria Li-Al-Cu-Zr. Estas aleaciones ademas de tener un bajo peso, tienen un alto
maodulo de elasticidad y su uso se estima superard las 3,000 ton. de litio metalico en esta
década. Otras aleaciones de litio de interés comercial son el, boro-litio, plomo litio, cobre-
litio, plata-litio y silice-boro-litio. El litio también permite producir cobre de muy bajo
contenido de oxigeno, al combinarse tanto con el oxigeno disuelto como con oxigeno
combinado con el cobre. La aleacion Al-Li-Ag con 3% de litio y 0.3% plata se emplea en
los estanques de combustibles exteriores de los transbordadores espaciales de la NASA,
ya que tiene excepcionales propiedades criogénicas para el oxigeno e hidrégeno liquidos.
Una aleacién similar pero sin plata se emplea en la proa de los aviones cazas F-15y F-
16. El litio (3-4%Li) agregado a vidrios especiales ha permitido la fabricacion de
cerdmicas translucidas (pirocéramicas) que se emplean desde utensilios domésticos
(Pyrex de alta resistencia), ventanillas de observacion de reactores de alta temperatura
hasta conos de cohetes y lentes de telescopios de gran estabilidad térmica (Wilkomirsky,
2008).

La fabricacion de aleaciones de litio es cara y dificultosa debido a que el litio se oxida
violentamente por sobre los 300°C en contacto con el aire, por lo que todo el proceso

debe ser efectuado bajo atmadsfera inerte de argén (Wilkomirsky, 2008).

Otro uso importante es en la forma de hidroxido de litio el cual se emplea para captar CO,

en submarinos y naves espaciales mediante la reaccion (Wilkomirsky, 2008):

2 LiOH + CO; —»Li;CO4(g) + HzO(g)

En el area de la medicina, ain no se conoce adecuadamente su funcion bioldgica, pero
se ha encontrado que incrementa la permeabilidad celular y actia sobre los
neurotransmisores, favoreciendo la estabilidad del estado animico habiendo sido usado
para tratar trastornos de bipolaridad (http://www.rdnattural.es/plantas-y-nutrientes-para-el-

organismo/minerales/litio/).

Las sales de litio, particularmente el carbonato de litio (Li,COgy) y el citrato de litio, se
emplean en el tratamiento de la mania y la depresion bipolar (nombrada anteriormente),

asi como en otras psicopatologias. Es un estabilizador del estado de animo. Es el Unico
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farmaco antimaniaco (http://www.rdnattural.es/plantas-y-nutrientes-para el organismo
/minerales /litio/ ).

Sus mecanismos de accidn son varios:

1. Bloquea la liberacién de dopamina (bloquea la hipersensibilidad de los receptores

dopaminérgicos).

2. Bloquea resultados en la neurona posinptica (bloquea la reutilizacion de grupos

fosfatos del trifosfato inositol que activa la liberacion de calcio).

3. Reemplaza el sodio en el canal sinaptico por ser mas pequefio y el potencial de accion
se hace mas lento, haciendo que el paciente se calme. El litio no es sustrato para la
bomba sustrato sodio potasio ATPasa que impide el paso de los iones de sodio,
reemplazando la concentracion del sodio, lo cual en altas concentraciones puede resultar

téxico ( http://www.rdnattural.es/plantas-y-nutrientes-para-el-organismo/minerales/litio/).
El litio también cumple funciones importantes en el organismo:

e A nivel del sistema nervioso central, el litio colabora en su equilibrio y bienestar.

Actla sobre los neurotransmisores mejorando las transmisiones nerviosas.

e Actla sobre el equilibrio electrolitico extra e intracelular (basico para que las

células puedan nutrirse y eliminar sus desechos).

e Puede colaborar en afecciones cardiacas, donde suelen encontrarse niveles

muy altos de potasio en sangre (el litio ayudaria a disminuirlo).

e A nivel renal puede ayudar cuando interesa eliminar sodio, sin hacernos perder

potasio. También mejora la eliminacién urinaria, sobre todo de urea y acido Urico.

Finalmente se lo puede encontrar en practicamente todos los alimentos tanto de origen
vegetal [cereales integrales, las legumbres, las patatas, los tomates, pimientos, berros,
nabos. los germinados (alfalfa y soja), los frutos del bosque (moras, grosellas, fresas,
etc.),en especias como el jengibre, romero, tomillo, alfalfa (hojas y semillas)] como de
origen animal[el pescado, Visceras (rifiones e higado)] (http://www.rdnattural.es/plantas-

y-nutrientes-para-el-organismo/minerales/litio/).
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1.3.5.2-Usos futuros del litio

Es dificil cuantificar el nivel de avance en el desarrollo de nuevos productos y/o
aplicaciones. El desarrollo tecnolégico avanza a pasos veloces, y lo que hasta ayer podia
ser solo parte de estudios en laboratorios, hoy puede o bien ser una aplicacién ya en

marcha blanca, o bien, una idea ya desestimada.

La principal aplicaciéon que se discute en la literatura especializada, con un potencial
desarrollo a futuro, es el de la energia nuclear. También se ha sefialado una potencial
aplicacion en la industria del cemento y en las aleaciones de aluminio. (Miranda, 2009)

Energia nuclear

El litio ha sido considerado como un material fundamental para el desarrollo de futuros
reactores de fusion nuclear. Estos reactores utilizarian, principalmente, deuterio y tritio
como combustibles; éste Ultimo, que es escaso en la naturaleza, se obtendria irradiando
litio 6 con neutrones. El litio actuaria como productor de tritio, permitiendo ademas su
empleo como un excelente refrigerante y medio de transporte calorifico, debido a su alta
capacidad caldrica, baja viscosidad, alta conductividad térmica y baja presién de vapor
(Miranda, 2009).

Para su utilizacién, en estado liquido, existen algunas desventajas ya que en ese estado
y con temperaturas elevadas es un material altamente corrosivo que, en determinadas
condiciones puede reaccionar violentamente en contacto con agua o aire; por esta razén,
actualmente su uso estd restringido en la medida que alin no se conozcan
adecuadamente los mecanismos de corrosiéon involucrados en la interaccion litio-

materiales estructurales (Miranda, 2009).

En la actualidad existe un conjunto de dispositivos experimentales, de tamafio pequefio y
mediano, operados por asociaciones de paises y grupos de trabajo, explorando la
posibilidad de controlar el proceso de fusion nuclear. Estas investigaciones tienen como
finalidad apoyar experimentos de mayor tamafo, donde el mas importante es el ITER
(International Thermonuclear Experimental Reactor), reactor que se construye en el sur
de Francia, y el cual sera el primero de una serie de reactores cuyo objetivo es el
desarrollo de la fusion nuclear, como fuente futura de energia eléctrica. Actualmente, se
cree que el escenario mas probable sera la reacciébn nuclear de Deuterio y Tritio
(Miranda, 2009).
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Se estima que el primer reactor de fusion experimental (ITER) estara en operacion a
partir del afio 2017 aproximadamente. Este prototipo de 500 MW no seré destinado a la
produccion de energia eléctrica sino a demostrar la viabilidad de la fusién con una
amplificacion de potencia mayor a 1. Se desmontara a partir del afio 2026. El programa
de desarrollo de la fusidon nuclear contempla la construccion de un reactor nuclear
demostrativo (DEMO) de 2.000 MW de potencia estara en operacion alrededor del afio
2040 y sera el primer reactor en generar electricidad, proveyéndose de tritio a partir de

generadores de litio (Miranda, 2009).

Para el 2050 debiese entrar en operacion el primer reactor comercial de fusién (PROTO)
de 1.500 MW de potencia. La produccion a gran escala de energia eléctrica a partir de
reactores de fusion nuclear estaria consolidada el afio 2100 (Miranda, 2009).

Segun los prondsticos de uso y consumo de litio para los reactores de fusién, seria
necesario entre 6 y 9 toneladas anuales de litio para generar 1,5 GW durante un afo

aproximadamente.

1.3.6-Principales productores de litio

Por el momento, existen tres paises que juegan diferentes roles en el mercado del litio.
Chile es en la actualidad, por su condicion de pais netamente minero y su experiencia en
la extraccion y venta de litio, el primer exportador del mundo del mineral. Vende
anualmente 12.000 toneladas (43%), seguido por Australia (23%), China (14%) y

Argentina (14%). Esta referencia se detalla en la figura 1.15 (Bustamante et. al., 2012).

Produccién de Litio por Pais 2010

¥ Chile

¥ Australia

" Argentina

¥ China

¥ Estados Unidos

% Otros

Fuente: Elaboracién COCHILCO. En base a datos de SianumBox (2010).

Figura 1.15. Paises productores de litio.
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1.3.7-Intensidad de uso por pais

El interés y la demanda de minerales de litio se han incrementado significativamente,
impulsado por la creciente importancia y produccién de baterias de iones de litio como
fuente de generacién de energia. Luego los paises que consumen intensivamente dicho
metal en general, el cual proviene ya sea desde Salmueras (en un 40% como Carbonato
de litio) o de minerales (concentrados), lo utilizan para la fabricacion de baterias o
productos que requieran de las propiedades eléctricas de dicho metal. Luego es posible
proponer un gréfico (figura 1.16) que represente la intensidad de uso por pais versus el

PIB per capita correspondiente:

IU de litio, Fuente: Mineral Commodity Summaries 2012, USGS.
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Figura 1.16. Intensidad de uso por pais.

Es necesario destacar que el consumo aparente de materias primas como minerales de
litio es muy dificil de estimar en las actuales circunstancias, en las que se desconoce la
cuantia del comercio exterior de concentrados. Incluso los datos sobre exportacion de
carbonatos no permiten ni tan siquiera estimar con suficiente fiabilidad el contenido
equivalente en litio, entonces el gréfico anterior sélo da una idea de la distribucion del

consumo por pais (considerando el desarrollo de éste), (Bustamante et. al., 2012).
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1.3.8-Principales compradores y destinos del Litio

Como es tipico de muchos productos de la mineria, mientras la mayor parte de la oferta
proviene de América Latina, la demanda se concentra en los paises de mayor desarrollo
relativo, donde se lleva a cabo su industrializacion. Los paises que lideran la industria
electrénica son los principales demandantes. En 2009, Japén, Corea y China
representaron el 42% de las importaciones mundiales. Estados Unidos dio cuenta del
19% vy el resto correspondié a los paises de la Union Europea (fundamentalmente
Alemania). Los principales 8 paises explican mas del 80% de las importaciones. (Figura
1.17), (Bustamante et. al., 2012).

Participacion de los Principales Paises
Importadores de Carbonato de Litio
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Figura 1.17.Participacion de los principales paises importadores de carbonato de litio.

Se estima que la demanda a futuro se incrementara y esto depende del desarrollo
tecnolégico (cambio) con respecto a su uso en baterias recargables, del abastecimiento
de petréleo mundial (oferta u precio de éste), y de otros factores (Figura 1.18)
(Bustamante et. al., 2012).
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Curva de demanda

Demanda total de litio 2002-2020

Cantidad de litio (toneladas)
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Figura 1.18. Demanda de litio actual y proyecciones futuras

1.3.9-Precios

1.3.9.1-Factores determinantes del precio

Es importante destacar que el litio, al igual que cualquier otro producto del mercado,

obedece a la Ley de Oferta y Demanda. Sin embargo, para revisar los factores que

determinan el precio del mismo es menester hacer la separacion del corto y largo plazo.

(Bustamante et. al., 2012)

1.3.9.1.1-Corto Plazo

En la figura 1.17 se presenta una curva de oferta intersectada con 3 rectas de demanda.

Debido a la capacidad de la Empresa Minera, es dificil realizar cambios en el corto plazo

que afecten la oferta (debido a la necesidad de invertir para aumentar la produccion), por

lo que ésta es altamente inelastica. Es por esto que las variaciones en el precio en el

corto plazo estaran determinadas por las variaciones de la demanda. (Bustamante et. al.,

2012)
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Figura 1.19. Determinacion del precio a corto plazo.
1.3.9.1.2-Largo Plazo

En el Largo plazo, en el que se asume que la restriccion de capacidad no corre, el precio
de un producto minero como el litio se ve afectado por diversos factores que modifican
los costos de produccién del bien. Estos factores son a) La disponibilidad del mineral, b)
el cambio tecnolégico, c) Costos asociados a la mano de obra e insumos, y d) Cualquier

otra tendencia en los costos de Produccién ( Bustamante et. al., 2012).
1.3.10-Ultimas tendencias en el precio

Cabe destacar de antemano que la informacién acerca de los precios del litio, debido a
las pocas empresas que manejan su mercado, es poco precisa, puesto que se manejan

“internamente” las negociaciones.

A pesar de esto, se ha estimado el precio del mineral y se tienen aproximaciones a la

actualidad.

En el afio 1998, la tonelada de litio se encontraba a US$1.760/tonelada. Para el afio 2004
su valor no superaba los US$2.500/tonelada. Hoy se cotiza por sobre los
US$6.000/Tonelada. A pesar de la crisis vivida entre 2009-2010, el precio del litio se ha
recuperado y aumentado desde 2011 (Bustamante et. al., 2012).
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Se puede observar claramente que la tendencia del precio en la Ultima década ha ido
aumentando, y de hecho ya ha triplicado su valor (Bustamante et. al., 2012).

Se espera que esta tendencia se mantenga en el futuro, debido a los requerimientos de

las nuevas tecnologias y los usos que se le puede dar al litio (Bustamante et. al., 2012).

1.4-ANTECEDENTES Y ESTADO ACTUAL DEL TEMA

Como antecedentes al tema propuesto de tesina se puede nombrar las cloraciones y
carbocloraciones del trabajo de investigacién titulado “ESTUDIO PRELIMINAR DE LA
EXTRACCION DE LITIO DE ESPODUMENO MEDIANTE CLORACION” cuyos autores
fueron L.Barbosa entre otros, realizado el afio 2010 en el Instituto de Investigaciones en
Tecnologia Quimica (INTEQUI-CONICET) en este caso se utiliz6 un mineral de
Espodumeno de la provincia de San Luis de alta pureza, el cual fue transformado a la
fase beta mediante calcinacion en aire a 1180°C durante dos horas. A continuacion se

muestra la informacién detallada:

“El seguimiento de la reaccion se realiz6 mediante termogravimetria. Los resultados
preliminares muestran que la cloracion no isotérmica directa de a y B-Espodumeno hasta
980 °C y un programa de calentamiento de 5 °C/min no produjo cambios apreciables de
masa y por lo tanto una escasa remocioén del litio. Idéntico tratamiento pero con la mezcla
de B-Espodumeno y 30% de carbdn, obtenido por calcinacién de sacarosa, produjo una
extraccion parcial del litio con una pérdida de masa total del 7%. Los ensayos isotérmicos
de cloraciéon de la mezcla B-Espodumeno y 30% de carbén mostraron que a 980 °C se
produjo un apreciable ataque del mineral con una pérdida de masa del 30% luego de 5
horas. El andlisis, por Difractometria de rayos X, del residuo de la cloracion mostré la
desapariciéon de la fase p-Espodumeno, observandose la presencia de Mullita (Al (4+2x)
Si (2-2x) O (10-x) donde x=0,17 a 0,59) y Cristobalita (SiO,). Este resultado demuestra
que a partir de 980 °C se logra una cuantitativa extraccion del litio del mineral luego de 5
horas. Los resultados preliminares muestran que la carbocloracién resulta una via
alternativa para la extraccion de litio de espodumeno a partir de 980 °C.” (Barbosa et.al.,
2010).

Por otra parte, segun bibliografia consultada, el proceso de extraccion de litio se realiza
mediante pirometalurgia empleando mezclas formadas por eutécticos y minerales que
contienen litio, entre ellos Lepidolita. Los pardmetros utilizados como variables son las

concentraciones de los reactivos, el tiempo de calcinacion y la temperatura de tostado.
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También otra via alternativa de extraccion de litio es a través de la hidrometalurgia, donde
la materia prima son las baterias agotadas que contienen dicho metal.

Actualmente se estan estudiando métodos de extracciobn de litio. El motivo es
principalmente por su gran demanda debido a su aplicacion en diversos rubros
anteriormente detallados. Se estima que la demanda mundial de litio en el 2018 alcanzaréa
las 158.000 toneladas de carbonato de litio (29.700 toneladas de litio), (Miranda, 2009).

Si bien es sabido que en términos monetarios la extraccion de litio empleando como
materia prima a los minerales es mas costosa en comparacion con las salmueras, por los
usos y aplicaciones que presenta puede considerarse rentable tanto en la perspectiva

presente como asi también en la futura.

En base a este analisis se propone la calcinacion del mineral B-Espodumeno con cloruro
de calcio. El objetivo principal es la extraccion del litio y el estudio de los parametros
optimos que aseguran la mayor eficiencia de extraccion. Los parametros son: el ambiente
donde se calcina, la mejor relacion de concentracion, el tiempo y la temperatura de
tostado.
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Técnicas de Caracterizacion

2.1-DESCRIPCION DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION.

2.1.1-Difractometria de rayos X (DRX)

2.1.1.1-Descubrimiento de los rayos X

Wilhelm Roentgen, director de la Facultad de Fisica de la Universidad de Wuzburg, en
Baviera, realizaba experimentos con la luminosidad producida en determinadas
substancias quimicas mediante el uso de un tubo de rayos catédicos, invento en el que la
descarga eléctrica se efectlia en un vacio parcial. EI 5 de noviembre de 1895 Roentgen
oscurecié su laboratorio para observar mejor los resultados y encendié el tubo, que
todavia estaba cubierto de carton negro. Asombrado observé que aunque el tubo siguiera
cubierto, una hoja de papel con una capa de hexacianoplatinato (Il) de bario que estaba
cerca, empez6 a irradiar luz intensa y calor. Cuando suspendié la corriente, ceso el
resplandor y cuando la encendié, volvié. Al llevar la hoja al cuarto contiguo descubrié que

mientras el tubo estuviera encendido, la hoja continuaba resplandeciendo alli.

Mas importante que lo anterior eran los diferentes grados de penetracion de los rayos
traspasando la carne y los huesos humanos. Roentgen no tardé en advertir el inmenso
valor médico del descubrimiento, y su anhelo de anunciarlo se equiparaba a la necesidad
de verificar cuantos mas hechos le fuera posible. Fue hasta el 28 de diciembre, después
de siete semanas de continua experimentacién, cuando finalmente entregé su primer

articulo sobre el nuevo fenémeno a la Sociedad Fisico-Médica de Wizburg.

Pas6 un tiempo antes de que ese instrumento fuera comprendido adecuadamente. Pero
mas tarde se advirtié que los rayos X se producian cuando los electrones que formaban
la corriente de electricidad del catodo en el tubo se detenian bruscamente al entrar en
contacto con el metal del &nodo. Cuando esto sucedia, los electrones cedian parte de su
energia en forma de radiacion X, de modo muy parecido a la manera en que una bala
detenida por un muro cedera su energia en rayos infrarrojos que se reconocen como
calor. Se encontr6 que al aumentar el voltaje aplicado al tubo, los rayos X resultantes
tenian mayor poder de penetracion; y experimentos posteriores demostraron también que

a mayor poder de penetracion de los rayos, mayor frecuencia.

En resumen, Wilhelm Roentgen observo que una radiacion electromagnética, altamente
penetrante de naturaleza desconocida se producia cuando un haz de electrones rapidos
incide sobre la materia. Cuanto mas rapido es el haz de electrones iniciales, mas

penetrantes son los rayos X, y cuanto mayor es el nimero de electrones, también lo es la
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intensidad del haz. Estos rayos X tenian a propiedad de propagarse en linea recta, aun a
través de un campo eléctrico 0 magnético, atravesar facilmente materias opacas y de
impresionar placas fotogréficas. Ello es porque las longitudes de onda caracteristicas de
los rayos X son del orden de 10" nm, que son del orden de 10™ veces la longitud de
onda de la luz visible, y por tanto sus fotones son 10* veces mas energéticos.

(Pérez et.al., 2001)
2.1.1.2-Produccién de rayos x

Los tubos de rayos X son un dispositivo utilizado para generar este tipo de radiacion.
Consisten en una ampolla de vidrio en cuyo interior se ha generado un vacio del orden de
107 mmHg. En el interior de este tubo hay un céatodo, formado por un filamento de
Wolframio, y un anodo. Este Ultimo es una placa metélica enfrentada al filamento. Recibe

también el nombre de placa o de anticatodo.

Los rayos X usados en la difraccion son ondas electromagnéticas con longitudes de onda
entre 0,05y 0,25 nm (0,5 y 2,5 A). Para producir los rayos X es necesaria una diferencia
de potencial de 35 KV entre el catodo y un metal diana anddico, ambos mantenidos en

vacio como se presenta en la figura 2.1.

TUBO DE RAYOS X

GENERADOR
ALTOVOLTAJE

[ FILAMENTO || AMPOLLADE CRISTAL |

B } ]

[cirono 0] 18988

u | L
Sll—

[ HAZ UTILDE RAYOS X |

Figura 2.1. Tubo de rayos x

Pagina

49



Técnicas de Caracterizacion

Cuando el filamento de Wolframio del catodo se calienta, se liberan electrones por
emision termoidnica y se aceleran a través del vacio por la gran diferencia de voltaje,
aumentando su energia cinética. Cuando los electrones golpean la lamina de metal se
emiten rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energia cinética (cerca del 98%) se
convierte en calor, lo cual hace necesario refrigerar la muestra externamente. Los rayos X
se emiten en todas direcciones, por lo que, para que abandonen el tubo en direcciones
concretas hay unas ventanas de Berilio (que no absorben la radiacion X) ubicadas en
posiciones adecuadas. Normalmente, se trata de cuatro ventanas de salida
diametralmente opuestas, y situadas segun las direcciones longitudinal y transversal de la

zona de la placa en la que inciden los electrones.

2.1.1.3-Difraccion de rayos X

Las longitudes de onda de algunos rayos X son mas menos iguales a la distancia entre
planos de a&tomos de sélidos cristalinos. Cuando una radiacién electromagnética incide
sobre una superficie provista de un gran nimero de elementos espaciados regularmente
a intervalos aproximadamente iguales a la longitud de onda de la radiacién, se produce el
fendmeno de difraccién, consistente en la separacién del rayo incidente en una serie de
haces que se dispersan en todas direcciones. El dispositivo que produce éste fenbmeno

se llama rejilla de difraccién.

Este espaciado es del orden de los Angstroms, que es la misma magnitud de la longitud
de onda de los rayos X, por lo que éstos ultimos pueden ser difractados por el sélido que
actia como rejilla de difraccion. Los elementos de la rejilla son las particulas
constituyentes del sélido y mas precisamente sus electrones, que al recibir la radiacion la

reemiten haciendo las veces de nuevas fuentes de radiacion.

Una descripcion de la distribucion espacial de los maximos de difraccion viene dada por
la Ley de Bragg, la cual considera a los planos reticulares como reflectantes (angulo de
incidencia igual al de emergencia). En la Figura 2.2 puede observarse como un haz de
rayos X de longitud determinada, incide con un angulo 0 y se refleja con el mismo angulo
(esto se debe a que cada atomo, al actuar como centro emisor de la misma frecuencia y
en fase con la radiacion incidente, produce el mismo efecto que si la radiaciéon X

monocromatica se reflejara en dicho atomo).
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Figura 2.2. Reflexién de rayos X sobre los emisores secundarios.

Cada rayo individual emergente interferira con el otro, de modo que la interferencia
resultante dependera de la correspondiente relacién de fases. Si se considera que los
rayos del haz incidente se encuentran todos en fase, la relacion de fases para los rayos
reflejados dependera del angulo de incidencia y del espacio d. Por ejemplo, en la Figura
2.2 puede observarse que la diferencia de recorrido, para un determinado angulo 6 entre
dos rayos incidentes en fase, que se “reflejan” en dos planos, corresponde a la distancia
GEH. Se producird un maximo cuando la diferencia de recorrido entre los rayos reflejados
por ambos planos sea igual a un niumero entero de longitudes de onda. Para que esto
ocurra, existirdn angulos 6 donde la diferencia de recorrido entre los rayos incidentes,
GEH, sea igual a la longitud de onda del haz. Por lo tanto, estos angulos 6 dependeran
de la longitud de onda A del haz incidente y del espacio interplanar entre los atomos que
componen la red. Entonces, la condicibn de méaximos de difraccion esta dada por la

siguiente ecuacion:

2.d.sen =n.A [Expresion de la Ley de Bragg]

donde n es el orden de difracciébn, numéricamente igual a la diferencia de camino en
longitudes de onda; 6 es el angulo de Bragg (angulo entre los rayos X incidentes y los

planos de difraccion) y d es la distancia interplanar.

El valor de n tiene en cuenta que, para un maximo donde el desfasaje corresponde a un
valor, existiran angulos de incidencia mayores, donde los maximos corresponderan a

diferencias de fases enteras, es decir 2A, 3A, 4A, etc.

(Rosales, 2009; http://electronics.howstuffworks.com/lithium-ion-battery1.htm)
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2.1.1.4-Métodos de analisis por difraccion de rayos X

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, provocara que los &tomos que
conforman a éste dispersen a la onda incidente tal que cada uno de ellos produce un
fendmeno de interferencia que para determinadas direcciones de incidencia sera

destructivo y para otras constructivo surgiendo asi el fenémeno de la difraccion.

La informacién que proporciona el patrén de difraccion de rayos X, se puede ver como
dos aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las
direcciones de difraccion (condicionadas por el tamafio y forma de la celdilla elemental
del cristal) nos ofrecen informacién sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la
intensidad de los rayos difractados, estan intimamente relacionados con la naturaleza de
los 4tomos y las posiciones que ocupan en la red, tal que su medida constituye la
informacién tridimensional necesaria para conocer la estructura interna del cristal. En

general, existen tres grandes métodos de difraccién de rayos X utilizados, como lo son:

v' Método de Laue
v' Método de movimiento o rotacion total o parcial del cristal

v Método del Polvo

A continuacion se detallaran los métodos mencionados.

2.1.1.4.1- Método de Laue

Histéricamente fue el primer método de difraccion. Se utiliza un haz policroméatico de
rayos X que incide sobre un cristal fijo y perpendicularmente a este se sitia una placa
fotografica plana encerrada en un sobre a prueba de luz. El haz directo produce un
ennegrecimiento en el centro de la pelicula y por lo tanto, se pone un pequefio disco de
plomo delante de la pelicula para interceptarlo y absorberlo. En sus primeros
experimentos, Laue uso radiacion continua que incidié sobre un cristal estacionario. Este

generaba un conjunto de haces que representan la simetria interna del cristal.

El diagrama de Laue es simplemente una proyeccion estereogréfica de los planos del

cristal (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Diagrama de Laue de un cristal

En la actualidad, este método se utiliza para determinar la simetria: si un cristal se orienta
de tal manera que el haz incidente sea paralelo a un elemento de simetria, la disposicion
de las manchas en la fotografia revela su simetria. Una fotografia segin este método de
un mineral tomado con el haz incidente paralelo al eje binario de un cristal monoclinico,
mostrara una disposicion binaria de manchas; si el haz es paralelo al plano de simetria, la
fotografia presentard una linea de simetria; si es un cristal rombico mostrara una

distribucion doble de las manchas, con dos ejes de simetria.

(http://conoccimientosdiffractionlattice.blogspot.com/2010_07_01_archive.html)

2.1.1.4.2-Métodos de rotacidon

Se emplea un monocristal. El cristal se orienta de tal manera que puede hacerse girar
segun uno de los ejes cristalograficos principales. La camara es un cilindro de diametro
conocido, coaxial con el eje de giro del cristal, y lleva en su interior una pelicula

fotogréfica protegida de la luz por una cubierta de papel negro (Figura 2.4).

de la red directa
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Cilindro metalico con dela

pelicula fotografica en red reciproca Pelicula fotografica extraida del cilindro
el nterior

S

Figura 2.4. Esquema del montaje del método de rotacion.
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Cuando se toma una fotografia de rotacion, el cristal gira alrededor de una de las filas
reticulares principales, generalmente un eje cristalografico. Esta fila reticular es
perpendicular al haz incidente, y por lo tanto los rayos difractados estaran siempre
contenidos en conos cuyos ejes son comunes con el eje de rotacion del cristal. Este eje
es el de la pelicula cilindrica, por lo que la interseccion de los conos sobre la pelicula sera
una serie de circulos, que al revelar la pelicula y aplanarse aparecera como lineas rectas
paralelas. Cada una de ellas representa una linea de capa, que corresponde a un cono
de rayos difractados para los cuales n tiene un cierto valor entero. De esta forma, la linea
de capa que incluye el rayo incidente se denomina capa cero o ecuador, la primera linea
es la que cumple n = 1, la segunda n = 2 y asi sucesivamente. Las lineas de capa no son
continuas puesto que las distintas manchas de difraccién aparecen sélo cuando los tres

Cconos se cortan.

La separacion de las lineas de capa viene condicionada por los angulos de los conos,
que a su vez depende de la periodicidad de la fila reticular alrededor de la cual se hace
girar el cristal. Por lo tanto, conociendo el diametro de la pelicula cilindrica, la longitud de
onda de los rayos X y la distancia de la capa n sobre el ecuador en la pelicula, podemos
determinar el espaciado o periodo de identidad a lo largo del eje de rotacion del cristal.

Si en el método del cristal giratorio se toman fotografias de rotacién con el cristal girando
alrededor de cada uno de los tres ejes cristalograficos, se puede determinar las
dimensiones de la celda unidad, de modo que los periodos de identidad determinados al
girar el cristal sucesivamente son las aristas de la celda unidad, lo cual es cierto sea cual

fuere la simetria del cristal.

(http://conoccimientosdiffractionlattice.blogspot.com/2010_07_01_archive.html)

2.1.1.4.3-Método de polvos

Debido a la escasez de los cristales verdaderamente bien formados y la dificultad de
llevar a cabo la precisa orientacion requerida por los métodos de Laue y del cristal
giratorio llevaron al descubrimiento del método del polvo en la investigacion de la

difraccion por rayos X.

En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia con
un material amorfo, en forma de eje acicular de 0,2 a 0,3 mm de diametro. Esta aguja o
muestra de polvo esta formada idealmente por particulas cristalinas en cualquier

orientacion; para asegurar que la orientacion de estas pequefias particulas sea
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totalmente al azar con respecto del haz incidente, la muestra generalmente se hace girar
en el haz de rayos X durante la exposicion. La camara de polvo es una caja plana en
forma de disco con una aguja ajustable en el centro de la misma para montar la muestra.
La pared cilindrica esta cortada diametralmente por un colimador y un obturador del rayo
opuesto a aquel. La pelicula se sitta dentro de la cAmara, con dos agujeros perforados,
de modo que el tubo del colimador y del obturador pase a través de ellos una vez que la

pelicula se adapte adecuadamente a la superficie interna de la camara (Figura 2.5).

Pelicula fotogrifica

I|'
Rayos X 1‘.\ - Muestra

Camara de polvo

Figura 2.5. Esquema del montaje del método Powder.

Un fino haz de rayos X monocromaticos se hace pasar por el sistema colimador e incidir
sobre la muestra, que esta cuidadosamente centrada en el eje corto de la camara, de tal
manera que la muestra permanece en el haz mientras gira durante la exposicion. Los
rayos que no han sido desviados pasan a través y alrededor de la muestra y por el
obturador antes de salir de la camara. Los maximos de difracciébn de un conjunto de
planos determinados forman 2 conos simétricos cuyo eje coincide con el haz incidente. El
angulo entre el haz no difractado y los haces difractados que constituyen los conos es de
valores enteros n, dando lugar a conjuntos diferentes de conos de haces difractados. La
interseccion de cada cono de haces difractados con la pelicula fotografica produce dos
arcos simétricos con respecto a dos centros que representan el lugar de entrada y salida

del haz de rayos X de la cAmara (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Conos de intersecciéon que produce la difraccion.

La pelicula se coloca de manera envolvente en la camara (de manera circular) tal que
registra el patron de difraccion como se muestra en la Figura 2.7. Cada cono que cruza la

pelicula da la linea de difraccion, que son vistas como arcos.

Figura 2.7. Pelicula fotogréafica afectada por los patrones de difraccion.

Cuando la pelicula se despliega se observa una serie de arcos concéntricos y simétricos

con respecto a los dos orificios.
(http://conoccimientosdiffractionlattice.blogspot.com/2010_07_01_archive.html)

Otra de las metodologias utilizadas para el analisis de la muestra por el método de polvos
es la técnica de Debye-Scherrer. Consiste en colocar la muestra en una cadmara cilindrica
dentro de un capilar y, alrededor de éste, ubicar una pelicula fotografica con dos
perforaciones alineadas, a través de las cuales pasa el haz incidente. El revelado de la
pelicula permitird observar una serie de lineas curvas, las cuales corresponden a la

interseccién de los conos de difraccion.
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Para el andlisis de muestras por este método pueden utilizarse, ademas, contadores

electrénicos como el que se observa en la Figura 2.8.

Detector de rayos X

>

26 = dngulo de difraccion

Fuente de rayos X

Angulo de Bragg = 6

Muestra

Figura 2.8. Difractometria de polvos.

En este caso, la técnica emplea un gonidémetro, en el cual la muestra es colocada en un
portamuestra de forma plana. La fuente de emision, o sea, el tubo generador de rayos X,
permanece fija. El detector y el portamuestra giran; el primero barriendo un angulo 20 y el
segundo un angulo 8, de modo que el angulo formado entre la muestra y el haz incidente
sea igual al angulo reflejado, que es el que ingresa normal al detector. De esta manera,
en la orientacion al azar de los cristales que componen el polvo, existiran algunos de ellos
cuyos planos de “reflexién” estén paralelos al plano superior del portamuestra y, por lo
tanto, en condiciones de cumplir con la Ley de Bragg; por consiguiente, podran

registrarse los maximos.

Los parametros tales como la fuente de emision (tipo de anodo); el voltaje y el amperaje
del tubo; los filtros; las rendijas; la velocidad de barrido y la sensibilidad del detector,
pueden ser controlados por el operador. Los maximos obtenidos de este modo pueden
registrarse en funcion de 206 o del valor de longitud de onda de la fuente de rayos X,
pudiendo ser expresados en el espacio “d”. Esta ultima manera de expresarlos sera

independiente del anodo utilizado.

Las ventajas del uso del goniémetro, respecto de la pelicula fotogréafica, se deben a la
posibilidad de cuantificar la intensidad de los picos y aprovechar asi esa variable para un

analisis cuantitativo.

El difractograma obtenido para un determinado soélido cristalino estara formado por una

serie de lineas o picos muy agudos de distinta intensidad, en diferentes angulos. La
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ubicacién en cuanto a la posicion angular, dependera unicamente del espacio “d”, como
ya fue visto en la ecuacion de Bragg; en tanto que la intensidad del pico, sera funcion de
la simetria en la distribucién de las unidades estructurales del solido dentro de la celda
unitaria. De esta manera, el difractograma de rayos X de un determinado sélido cristalino,
serd mas o menos diferente de una sustancia a otra si sus estructuras cristalinas son mas
0 menos diferentes, constituyendo éste un importante método de andlisis cualitativo y a la

vez, un meétodo para determinar qué estructura cristalina posee un sélido determinado.

La correcciéon de la posicién de los picos de la muestra puede hacerse incorporando, al
sélido a analizar, un patrén interno que tenga valores de 28 conocidos. Otra metodologia
utilizada por los equipos de difraccion modernos, es la alineacién del goniémetro con
muestras conocidas; de esta manera, se evita el uso de un patrén interno dentro de la
muestra (Skoog et. al., 2003; Gamboa, 1994; Genari, 1998).

2.1.1.5-Instrumentacioén

Los analisis por difraccion de rayos X que se llevaron a cabo en este trabajo fueron

realizados en un equipo marca Rigaku, modelo D-Max IlIC (figura 2.9).

Figura 2.9. Equipo empleado para analisis de muestras por difraccion de rayos X.
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La fuente de emision de rayos X utiliza un anodo de Cu de A = 0,15418 nm Yy filtro de Ni.
Este equipo cuenta con sistemas de regulacion de ventanas y de la velocidad de barrido
(continuo y discontinuo); control de paso en la adquisicion de datos; regulacion de la
sensibilidad del detector; alineacion automatica del goniometro con sustancias patrones
y, como componente auxiliar, un software provisto por Rigaku USA que permite la
grabacién de los datos de adquisicién; la basqueda automatica de las fichas JCPDS
(Joint Committee for Powder Diffraction Studies) coincidentes con el difractograma

adquirido (a través de un archivo de picos que se encuentra en su base de datos).

Las condiciones operativas normalmente usadas fueron: lAmpara de Cu operada a 30 kV
y 20 mA,; filtro de Ni; lectura continua; ventana divergente 1°; receptor 0,15 mm.;
dispersion 1°; velocidad de barrido 5 grados/min; paso en la adquisicion de datos 26 =
0,05°.

2.1.2-Espectroscopia de absorcion atdmica (EAA)

La espectroscopia de absorcion atémica (EAA), tiene como fundamento la absorcién de
radiacion de una longitud de onda determinada. Esta radiacibn es absorbida
selectivamente por a&tomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia en energia
corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes. La cantidad de fotones
absorbidos, esta determinada por la ley de Beer, que relaciona esta pérdida de poder
radiante, con la concentracién de la especie absorbente y con el espesor de la celda o

recipiente que contiene los atomos absorbedores.

Los componentes instrumentales de un equipo de espectrofotometria de absorcién
atémica son los similares a los de un fotbmetro o espectrofotbmetro de flama, excepto
que en EAA se requiere de una fuente de radiacion necesaria para excitar los atomos del

analito. Estos componentes se representan en la figura 2.14.
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Figura 2.14. Componentes de un Fotometro de Emisibn de Flama y de un

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica.

2.1.2.1-Descripcién de la técnica de espectroscopia de absorcidon atémica -

La técnica de absorcién atomica en flama en una forma concisa consta de lo siguiente: la

muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un

nebulizador donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido.

Las gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de eventos

qgue originan la formacion de atomos. Estos atomos absorben cualitativamente la

radiacion emitida por la lampara y la cantidad de radiacion absorbida esta en funcion de

Su concentracion.

La sefial de la lampara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador, que

tiene como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompafan la linea de interés.

Esta sefial de radiacidén electromagnética llega a un detector o transductor y pasa a un

amplificador y por ultimo a un sistema de lectura.
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2.1.2.2-Fuentes de radiacion

Una vez que han sido formados los atomos, la flama tiene la misma funcién que una
celda en espectroscopia visible o ultravioleta. Los atomos de la flama absorben radiacion
de acuerdo a la Ley de Beer si esta corresponde a la diferencia en energia entre los
niveles energéticos de algunos de los atomaos presentes, de lo contrario, la radiacién pasa
por la flama sin disminuir la potencia de haz como efecto de los atomos contenidos en
ella. El desarrollo de un equipo comercial de absorcién atdbmica fue hasta principio de los
cincuentas, ya que aungue su potencial se vislumbra desde fines del siglo pasado, no se

sabia aun como tener una fuente de radiacion para este tipo de espectroscopia.

2.1.2.3-Niveles cuanticos en atomos

Como ya ha sido mencionado con anterioridad, los 4&tomos de los diferentes elementos
tienen lineas bien definidas que corresponden a transiciones entre diferentes niveles

atomicos.

Estas transiciones tienen anchos espectrales de décimas o hasta centésimas de

nanémetro.

Cada elemento va a responder a la excitacion de una radiacion de longitud de onda muy
especifica ya que solo este elemento absorbe o emite tal tipo de radiacion, porque esta

corresponde a la diferencia en energia entre dos niveles particulares de ese atomo.

La idea de Alan Walsh, el creador de la Espectroscopia de Absorcion Atomica fue la
siguiente: los atomos absorben y emiten radiacion de exactamente la misma frecuencia o
longitud de onda, ya que absorben radiacién al pasar del estado basal a un estado
excitado y tedricamente emiten la misma frecuencia de radiacion en el proceso inverso;
por lo tanto si se tiene una fuente de excitacion en donde el elemento excitado es el
mismo que se va a analizar, la radiacion emitida va a ser captada Unicamente por el
elemento que es idéntico al de la fuente luminosa. Por ejemplo: si se desea cuantificar Zn
en una flama, se hace irradiar ésta con radiacion emitida por &tomos de Zn; ésta va a ser
absorbida unicamente por los atomos de Zn que se encuentran en la flama y no por lo
atomos de cobre, cadmio, o niquel o algin otro elemento presente, ya que la radiacion

que pasa por la flama corresponde Unicamente a los niveles energéticos del Zn.
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2.1.2.4- Lampara de catodo hueco

Este tipo de fuente de radiacion es de las ampliamente difundidas en la EAA. Las
lamparas de catodo hueco (LCH o HCL [Hollow Cathode Lamp]) consisten de un cilindro
de vidrio sellado al vacio y con un gas inerte en su interior. Dentro de este mismo cilindro
se encuentran dos filamentos; uno de ellos es el catodo y el otro el anodo. El anodo
generalmente es un alambre grueso hecho de niquel o tungsteno, el catodo es en forma
de un cilindro hueco, en el interior del cual se encuentra depositado en forma de una

capa el elemento metalico que se va a excitar.

También regularmente y cuando esto es posible el catodo estd enteramente hecho del

metal a analizar. (Figura 2.15)

CATODC (- ) GAS INERTE
(ARGON O NEOH)

ANODO (4

Figura 2.15. LAmpara de catodo hueco.

El catodo es la terminal negativa y el anodo es la positiva, cuando se aplica una
diferencia de potencial entre las dos terminales ocurre una serie de eventos que se

muestra en la Figura 2.16 y que son descritos a continuacion:
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Figura 2.16. Eventos que ocurren en la lampara de catodo hueco.
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1. Por efecto del voltaje aplicado entre los dos electrodos ocurre una descarga eléctrica.
Si el catodo consiste de dos electrodos paralelos o de un cilindro hueco, bajo
circunstancias adecuadas la mayor parte de la descarga ocurre dentro del catodo.

2. Estas descargas eléctricas aumentan la energia cinética y favorecen la ionizacién de
las moléculas de gas inerte. Estas especies ionizadas requieren carga positiva, por lo

cual son atraidas hacia el catodo.

3. Al chocar los iones de gas inerte (Ar+ en este caso) con las paredes del catodo, son
desprendidos 4tomos del metal de que esta el catodo o depositado sobre la superficie del

mismo.

4. Después de desprenderse del catodo, los atomos producidos son excitados por

choques moleculares con los iones y atomos de argoén.

5. Los atomos excitados no pueden permanecer indefinidamente en un estado de energia
superior y procede el paso de emision electromagnética. A través de esta serie de
procesos se obtiene un haz de radiacion bien concentrado, ya que casi la totalidad de los
eventos ocurren dentro del catodo de la lampara. También el resultado final es la
obtencion de un espectro caracteristico del elemento del que esta hecho el catodo de la

lampara.
2.1.2.5-Lamparas individuales y multielementos-

En el caso de las lamparas de catodo hueco, es posible tener lamparas individuales de
multielementos. Cuando existe la seguridad de que no hay interferencias espectrales
interelementos y cuando las propiedades metalUrgicas son adecuadas para hacer la
aleacién necesaria se pueden construir catodos con mas de un elemento metdlico. De
esta forma una lampara puede servir para determinar uno, dos, tres o hasta seis
elementos. El costo de una lampara de multielementos, es menor a la suma del costo de
cada una de las diferentes lamparas individuales, desafortunadamente este tipo de
lamparas tienen grandes inconvenientes, entre ellos principalmente el que el haz de
radiacion producido no tiene la intensidad ni la pureza espectral que proporciona una
lampara individual. Otra gran desventaja que tienen, es que aun y cuando se emplee la
lampara para determinar un solo elemento, los elementos concomitantes también se

estan gastando sin obtener provecho de ellos.

Pagina

63



Técnicas de Caracterizacion

Para elegir entre una lampara de catodo hueco individual y una de multielementos deben
considerarse factores como: frecuencia de uso, grado de exactitud requerida en los
resultados, presupuesto de laboratorio, etc.

2.1.2.6-Ldmpara de descarga sin electrodos

Las fuentes de radiacion de este tipo tienen la misma finalidad que las lamparas de
catodo hueco, solo que la forma de excitacién de los atomos emisores de radiacion es
diferente.

La lampara de descarga sin electrodos se construyen colocando una pequefia cantidad
de una sal del elemento metalico (generalmente un yoduro), o el elemento metélico
mismo si asi es mas conveniente, en un recipiente de cuarzo, el cual previamente se ha
sometido al vacio antes de sellarse. Posteriormente, esta ampolleta de cuarzo se coloca
dentro de un cilindro de ceramica el cual estd acoplado a un generador de

radiofrecuencia.

Cuando la ldmpara se enciende se forma un campo de microondas el cual causa la
volatilizacién y la excitacion de algunos atomos del elemento depositado en la capsula de
cuarzo de la lampara y asi se forma el haz de radiacion del elemento especifico a
determinar. Cuando la laAmpara se enciende se forma un campo de microondas el cual
causa la volatilizaciéon y la excitacion de algunos atomos del elemento depositado en la
capsula de cuarzo de la lampara y asi se forma el haz de radiacion del elemento

especifico a determinar. (Figura 2.17)
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Figura 2.17. LaAmpara de descarga sin electrodos.
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2.1.2.7-Nebulizador

Cuando una solucién acuosa de sales inorganicas disueltas es aspirada y dirigida hacia
una flama, en esta ocurre una serie de eventos que conducen a la formacién de atomos

en la misma.

El quemador de premezclado o de flujo laminar mostrado en la Figura 2.18 tiene la
siguiente secuencia de pasos en su operacion: inicialmente la muestra liquida (en la cual
estan disueltos los componentes en forma de iones positivos y negativos) debe ser
conducida al quemador. Para esto se hace uso del efecto Venturi. Este efecto se crea
cuando el oxidante (por ejemplo aire) se introduce a través de un tubo disefiado de
manera tal que se genera un vacio lo cual produce la succion de la muestra liquida a

través del tubo capilar.

Este mismo efecto Venturi favorece la formacion de pequefias gotas en forma de rocio,
cuando la solucién se hace impactar sobre un cuerpo sélido de disefio y geometria
adecuada. El combustible necesario, (generalmente acetileno) se introduce directamente

a la camara del nebulizador por medio de un conducto adicional.

Debido a que el oxidante que se introduce a través del nebulizador para el efecto Venturi
no es suficiente para una adecuada combustién, el resto requerido se introduce también
a la camara del nebulizador por medio de un conducto adicional. El resultado es que el
quemador lleva finalmente una mezcla oxidante (aire) y combustible (acetileno) que

transportan pequefias gotas de rocio de la muestra aspirada.

Otras de las lineas conectadas a la camara del nebulizador es el tubo de drenaje. La
finalidad de este es desechar las gotas que por su tamafio grande condensan en el

deflector de flujo o esfera de impacto.

La eficiencia y el grado en que la solucién aspirada forma pequefias gotas de rocio es
sumamente importante ya que la reproductibilidad y la sensibilidad de esta técnica

depende en gran parte de este paso en la operacion del nebulizador.

Las pequefias gotas formadas, son arrastradas por el flujo de gases (oxidante y
combustible) que también entran a la camara de mezclado del nebulizador y que
sustentan la reaccion de combustion en el quemador. Unicamente las particulas que

tienen tamafios menores de 10 mm, lo que representa solo una pequefia fraccion del
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volumen de muestra aspirada llega finalmente al quemador, méas del 90% de la solucion
es desechada a través de un tubo de drenaje en que el nebulizador tiene para este fin.

Quemador

Oxidante

\
w

\§~
Combustible

Deflector
Tubo de de flujo

aspiracion

Oxidante
nebulizador

Desecho ¥

Figura 2.18.Quemador-Nebulizador de premezclado o de flujo laminar

La intencion de esto es evitar que particulas demasiado grandes alcancen el quemador.
Cuando esto ocurre, debido a que el tiempo de residencia de la gota en la parte mas
caliente de la flama es de Unicamente milésimas de segundo, si la gota es demasiado
grande, no se alcanzan a formar atomos a partir de esta, y es muy probable que se
originen falsas absorbancias y que la flama sea demasiado ruidosa tanto desde el punto

de vista audible como electronico.

Con las gotas de solucién que alcanzan a llegar al quemador ocurren los siguientes

eventos:

1. El solvente es vaporizado y se forman los cristales de las sales metalicas que
originalmente se encontraban en solucion como iones positivos y negativos. La
naturaleza de las sales formadas depende principalmente de la constante de producto de

solubilidad del compuesto que cristaliza.
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2. Una vez formadas las sales, estas son descompuestas por efecto de la temperatura. Y
el elemento es reducido al estado metélico sélido.

3. Posteriormente el metal pasa del estado liquido al estado gaseoso y finalmente se
tiene en un vapor atémico que es capaz de absorber radiacién de longitudes de onda

bien definidas.

4. Si la temperatura es los suficientemente alta y/o el elemento metélico es de bajo
potencial de ionizacion, parte de los atomos del elemento pierden uno o mas de sus
electrones y se ioniza parcialmente. Esto no es conveniente ya que la ionizacion es una

interferencia en EAA.

Este proceso que se lleva a cabo en la flama esta representado en la Figura 2.19.

SOLVENTE /’\

+ CATIOMES FORMACION DE

R dlIGiES — ANIDONES UM PRICIPITADO
— ANIOMES OF SALES
LOS ANIOMES SE
SE FORMA EL METAL OXIDAM ¥ SE
EMESTADO YOLATILIZAN COMO
ELEMEMTAL OxIDOS: MCe, COz,
S0z, Clz, etc.

Me {solido) Me {liquido} Me {gas) Me {&tomos) Me (ion gaseosa) Flasma

Figura 2.19.Proceso desarrollado en la flama del espectrometro de Absorcion Atomica.

2.1.2.8-Tipos de guemadores

Existen dos tipos de arreglos nebulizador/quemador; de premezclado o flujo laminar y de
consumo total. El guemador de premezclado es el que se utiliza mas ampliamente en los
modernos equipos de EAA. Este tipo de arreglo es el representado en la Figura 2.20 y se
le llama de premezclado, debido a que el oxidante y el combustible se combinan en la
camara del nebulizador y llegan como una mezcla al quemador. El flujo de la mezcla
gas/aerosol, es el tipo de flujo laminar, por lo que también se le llama quemador de flujo
laminar. En este tipo de nebulizador, como ya se ha mencionado con anterioridad,
solamente un pequefio volumen de muestra (las gotas de rocio mas pequefias) llega al

quemador y el resto se vierte hacia el drenaje.
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El qguemador de consumo total o quemador de inyeccion directa, es aquel en el cual el
total de la muestra aspirada se hace llegar a la flama. Aunque aparentemente este tipo de
guemador es superior al de premezclado, por no desperdiciar nada de muestra, se tienen
una serie de desventajas con este quemador de consumo total, que lo hacen objetable.

Las principales desventajas son: que se produce muchos ruidos, hay radiaciones
emitidas por efecto de la flama y la sefial es muy inestable. La ventaja aparente de tener
una sefial mas intensa al tener una mayor cantidad de muestra en el quemador, es
contrarrestada por el hecho de que en el flama no se alcanza la secuencia de pasos
necesarios para la atomizacion, por el tamafio relativamente grandes de las gotas que

llegan al quemador, y estas particulas no volatilizadas desestabilizan el entorno de flama.

La principal desventaja del quemador de premezclado es la posibilidad de un “flashback”,
anglicismo que tal vez podria ser traducido como “regreso de flama”. El flashback se
origina cuando la combustion de la mezcla oxidante/combustible se presenta en un lugar
indeseado (generalmente en la camara del nebulizador), y se produce una explosion.
Para evitar el flashback es necesario procurar mezclar los gases en la porciéon adecuada
y en el orden indicado; muy importante es evitar que la ranura de la cabeza del quemador

se tape por la acumulacion de sales de las soluciones aspiradas.

2.1.2.9-Tipos de flamas

Aunque a lo largo del desarrollo de la EAA se han utilizado diferentes combinaciones de
gases para producir la reaccion de combustion en el quemador (ejemplo: oxigeno-
acetileno, aire-hidrégeno, oxigeno-hidrégeno, etc.), las Unicas combinaciones que hoy en
dia se emplean con fines practicos son las flamas: aire-propano, aire-acetileno, oxido

nitroso-acetileno.

En la figura 2.20 se encuentra el simbolo del elemento a determinar, e inmediatamente

abajo la o las lineas recomendadas para su analisis (en nanémetros).
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Figura 2.20. Elementos susceptibles de determinarse por EAA, asi como las lineas de

absorcion mas intensas y las flamas recomendadas.

Las flamas recomendadas aparecen en la parte inferior de cada elemento y tiene el
siguiente significado: 0, no requiere flama; 1, flama aire-acetileno; 1+, flama aire-

acetileno, rica en combustible; 2, flama aire-propano; 3, flama acetileno-oxido nitroso.

En el caso de los elementos alcalinos se tiene el problema de que se ionizan facilimente

en flamas de alta temperatura, como aire-acetileno lo cual es una interferencia en la EAA.

Para esto se utiliza un supresor de ionizacién, o se emplea una flama de menor
temperatura, como lo es la flama de aire-propano y se determina el elemento por

Espectroscopia de Emisién de Flama.

Los métodos para evitar la ionizacion excesiva son: usar un supresor de ionizacién, una
flama apropiada, la energia adecuada de la lampara y que el analito no se encuentre en

eXCeso.
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2.1.2.10. Interferencias espectrales

Las interferencias espectrales son originadas, por sefales alteradas de la longitud de
onda de radiacion electromagnética seleccionada. Esta alteracion tiene diferentes

origenes, los mismos se detallaran a continuacion.

2.1.2.10.1-Traslapamiento de lineas atbmicas

En EAA se hace incidir radiacion de longitud de onda que corresponde exactamente a la
longitud de onda requerida para efectuar una transicion especifica en los atomos de la
especie absorbente. Aunque en teoria existe la posibilidad de que otra especie atbmica
que no es la que se esta analizando absorba la radiacién incidente, esta posibilidad es
sumamente dificil de que se llegue a presentar debido a que las lineas de absorcion de
los &tomos son sumamente agudas, ademas de que se tiene bien documentada toda la
informacién de las lineas espectrales de los diferentes elementos, por lo cual casi

siempre se sabe de antemano cuando pudiese llegar a ocurrir esta eventualidad.

2.1.2.10.2- Interferencia por dispersion por particulas

Cuando la solucién aspirada hacia el quemador tiene un gran numero de solidos
disueltos, es probable que se tenga interferencia por dispersion por particulas. Este tipo
de interferencia se debe a que si el nimero de particulas sélidas que llegan al quemador
es demasiado grandes es posible que no ocurra en forma completa todos los pasos que

producen la descomposicién de las particulas que se encuentran en solucion.

2.1.2.10.3- Interferencia por traslapamiento de bandas moleculares

Por matriz de la muestra se entiende todo lo que acompafia al analito; el entorno en que
se encuentra éste. Por ejemplo: en una muestra de agua, la matriz es el agua y todos los
demés solidos disueltos y en suspension que se encuentran en la misma. El analito, es el

elemento que se va a cuantificar.

Se dice que la matriz es muy compleja ya que tiene gran cantidad de componentes
guimicos y de soélidos disueltos y/o en suspensién. La interferencia por bandas
moleculares ocurre cuando la matriz tiene en cantidades grandes, compuestos
moleculares sumamente complejos; por ejemplo: una muestra de orina o de sangre. Al
guemarse la muestra en la flama, los componentes organicos que se encuentran en la
matriz de la muestra producen compuestos y radicales que son potenciales absorbedores

de radiacién electromagnética. Si las bandas de absorcion de estos compuestos caen
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dentro del rango de la linea de absorcién del elemento a determinar, se tendra una
interferencia de tipo espectral, ya que se registrara una falsa absorbancia.

2.1.2.11-Interferencias no espectrales

Las interferencias no espectrales son aquellas que causan errores y que pueden dar
origen a lecturas mayores o menores a los valores normales. Las interferencias de este

tipo son las que se detallan a continuacion:

2.1.2.11.1-Interferencia por ionizacion.-

Como ya se ha mencionado con anterioridad, en la flama ocurren una serie de eventos
que conducen a la formacion de a&tomos a partir de compuestos en solucién, sin embargo,
cuando la temperatura de la flama es muy alta y/o el elemento pierde facilmente uno o

mas de sus electrones mas exteriores ocurre la ionizacion.

La ionizacion es indeseable debido al error que causa en las lecturas del analito.
Considérese el caso del Sodio atébmico y del Sodio ionizado; en este Ultimo caso el sodio
ha perdido su electrbn mas externo y se encuentra cargado positivamente.
Espectroscopicamente las dos formas de Sodio son completamente diferentes por lo que
al hacer incidir radiacién de longitud de onda especifica esta sera absorbida por Sodio
atobmico mas no por el sodio ionizado, ya que los niveles energéticos de este son
diferentes. Obviamente esto conlleva a una subestimacion en la lectura del analito. La
ionizaciébn se presenta en los alcalinos, alcalinotérreos, lantanidos y algunos otros

elementos de bajos potenciales de ionizacion.

2.1.2.11.2-Interferencia por propiedades fisicas de las soluciones.

Para que dos soluciones de la misma concentracién den iguales lecturas de absorbancia
deben tener la misma velocidad de aspiracion hacia la flama y la proporcion de liquido
aspirado que finalmente llega al quemador debe ser constante. Considérese por ejemplo
que se va a determinar contenido de calcio en una miel. Légicamente la muestra sin diluir
no puede ser aspirada directamente, ya que no puede ser succionada a traves del capilar
del nebulizador. Si esta se diluye se puede lograr que la muestra sea aspirada, pero al
emplearse estandares de calcio preparados con alguna sal de calcio y agua destilada, la
proporcion de solucién aspirada que llega al quemador es diferente en muestras y
estandares. Para corregir por este efecto se emplea la técnica de adicion de estandar con

la finalidad de homogenizar las propiedades fisicas de estandares y muestras.
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2.1.2.11.3-Interferencias por volatilizacién de soluto.-

El solvente que acompafia al analito y demas sales, es evaporado en la camara de
nebulizacién o inmediatamente después de que ha alcanzado la flama, por lo que ocurre
en la parte mas baja del quemador la formacién de particulas sélidas que posteriormente
se descompone hasta la formacion de atomos y entidades mas simples. Posteriormente a
la solvatacion y formacion de particulas soélidas, ocurre la descomposicidn de las sales y
la formacion de &tomos. Esto no siempre ocurre asi, cuando la sales formadas son de
caracter refractario, resisten la descomposicién a a&tomos y entidades mas simples si la
temperatura no es lo suficientemente alta. La formacién de entidades quimicas de
resistencia a la volatilizacion en flamas comunes originan interferencias, ya que no

permiten que el analito sea atomizado eficientemente.

2.1.2.12-Instrumentacién en espectroscopia de absorcién atdmica

2.1.2.12.1-instrumentos de un solo haz

Un instrumento tipico de haz sencillo consiste de una lampara de catodo hueco, una
lampara de deuterio para correccion por absorcién no atébmica, un modulador (chopper),

un atomizador, un monocromador y un transductor. (Figura 2.21).
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Figura 2.21. Instrumento tipico de haz sencillo, con lampara de deuterio para correccion

por absorcion no atémica.

Este instrumento es utilizado y estd basado en los mismos principios teéricos que un
espectrofotdmetro convencional. Primero se aspira el blanco y se ajusta la lectura a 100%
de transmitancia; posteriormente se aspira la muestra problema y se hace la lectura de

absorbancia o transmitancia.

La radiacion de la lampara de deuterio pasa en forma alterna con la radiacion de la
lampara de catodo hueco, para que el detector perciba alternadamente las dos sefiales.
El chopper o cortador, consiste de cuadrantes huecos y cuadrantes con espejos, y es el
mecanismo a través del cual es posible que el detector reciba en forma alterna la sefal
de la lampara de catodo hueco y la de la lampara de deuterio, con respecto al tiempo y

compara las dos absorbancias.
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2.1.2.12.2-Instrumentos de doble haz

En un instrumento de doble haz, la radiacién emitida por la fuente es dividida por un
modulador con espejos. Este consiste de una pieza circular con secciones alternadas de
espejo y partes huecas; esta pieza esta girando, de manera que el haz de la fuente pasa
alternadamente por el hueco del modulador y llega a la flama o choca con una seccion de

espejo del mismo y es reflejado.

Estos dos haces son recombinados en un espejo especial (half-silvered mirror) pasan a
través de un monocromador y finalmente la sefal es enviada por medio de un
fotomultiplicador. Esta sefial recibida por el sistema de lectura es la relacién entre la sefal
de referencia y la sefal de la muestra misma. Aln y cuando no se encuentre la lampara
de deuterio para correccion por absorcion no atomica, el instrumento de doble haz la
puede contener como accesorio opcional. La Figura 2.22 es representativa de un

instrumento de doble haz.

MONOCROMADOR

ESPEJO

S
ESPEJO EN

FUENTE DE CUADRANTE
RADIACION  CORTADOR O v
CHOPPER FLAMA

DETECTOR

e

@ « o

1

SISTEMA DE AMPLIFICADOR
LECTURA

Figura 2.22. Diagrama esquematico de un instrumento de doble haz.
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2.1.2.13-Andlisis cuantitativo

El analisis cuantitativo en espectroscopia de absorcion atomica es semejante al realizado
en espectroscopia UV y Visible. Para esto se prepara una serie de estandares y se hace
una curva de calibracién, con base a esta gréfica se determina la concentracion de las

soluciones problema.

2.1.2.14-Técnica de adicion estandar

Como se menciond con anterioridad, las propiedades fisicas de la solucién que se aspira
al quemador deberan ser similares entre muestras problemas y soluciones estandar, ya
gque de los contrario la eficiencia en atomizacién de la solucién serd diferente y esto
conducira a resultados erréneos. Para corregir por este posible efecto se utiliza la técnica
de adicién de estandar. Esta técnica consiste en agregar volimenes iguales de solucion
problema a muestras estandar de conocida pero diferente concentracion del elemento a
determinar. Otra técnica diferente consiste en agregar a volimenes iguales de muestra,
cantidades variables de estandar de una misma concentracion. Existe aln mas
variaciones, pero todas ellas estdn encaminadas a homogenizar las propiedades fisicas

de las soluciones que se aspiran al quemador.

2.1.2.15-Aplicaciones tipicas

La espectrofotometria de absorcion atdbmica ha desplazado casi completamente a la
fotometria de flama, debido a que esta Ultima es mas susceptible de interferencias y la
sensibilidad en ambos métodos es similar. La mayor aplicacion de la fotometria de flama
es en la deteccion de Sodio y Potasio. Por EAA es posible determinar mas de 70
elementos. La espectroscopia de fluorescencia atbmica es mas sensible que estas dos
técnicas espectroscopicas, sin embargo, requiere de fuentes de radiacion mas intensas.
Esta técnica produce mayores efectos de interferencia y este es otro factor limitante de la

fluorescencia atémica.

(Rocha, 2000; Skoog et.al., 1998)

2.1.2.16-Instrumentacién

El equipo utilizado en el presente trabajo fue un espectréometro de absorcion atdmica

marca Varian SpectrAA 55.
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2.1.3-Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido -SEM- es el mejor método adaptado al estudio de la
morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio ptico que utiliza fotones del
espectro visible, la imagen entregada por el SEM se genera por la interaccién de un haz

de electrones que "barre" un area determinada sobre la superficie de la muestra.

(http://www.amemi.org/Docs/simposia_materiales/carteles/151_EI_Microscopio_electronic
0_de_barrido_un_instrumento_%C3%BAt.pdf)

2.1.3.1-Partes de un Microscopio Electrénico de Barrido

La parte principal de un microscopio electrénico de barrido es la denominada columna de

electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

» Un cafdn de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente

de iluminacién, por analogia con un sistema éptico.

» Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a
un didmetro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

» Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya

focalizado por la superficie de la muestra.

» Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una

sefal eléctrica.

» Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio

necesario para que el conjunto funcione adecuadamente.

Ademas, el microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las sefiales
eléctricas procedentes de los detectores, en forma de imagenes en un monitor de TV,

fotografia, espectro de elementos, etc.

En la Figura 2.23 se ha dibujado dos detectores. Uno, el de electrones secundarios (a la
izquierda), que son los electrones arrancados a la propia muestra por la accion del haz
incidente. Con esta sefial, se obtienen en un monitor una imagen de la muestra, muy

parecida a la visién del ojo humano debido a la gran profundidad de foco de esta sefial. El

Pagina

76



Técnicas de Caracterizacion

otro detector (a la derecha), de rayos X, captura este tipo de sefial, con la que se obtiene

un espectro de elementos, es decir un analisis quimico elemental de la muestra.

Filarmerto

Lentes
Electro-
Magnéticas

Bohinas de
Barrido

Detector
a

A la bomba
de vacio

Figura 2.23. Esquema de Microscopio Electrénico de Barrido.

Figura 2.24. Imagen de un microscopio Electrénico de Barrido.

Esencialmente la técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones.
Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas
con detectores adecuados, proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la
muestra (Figura 2.25).
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La sefal de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia superficial
de la muestra y la de electrones retrodispersados da una imagen cualitativa de zonas con

distinto numero atébmico medio.

Hsz de slectrones

Incidente
Catodoluminiscencla Electrones
{Luz vislble) Augar
Elacirones
Bremsstrahulung Becundarios

Rayos X Electrones
Caraciarsicos . /-~~~ Retrodispersados

=

el
Muestra ~os Calor

Corriente Eﬁ'“"’”“‘f
en la muestra Spersados
Eldeticaments
= Elactronas
Transmitidos y
Dispersados

Inslgsticaments

Figura 2.25. Haz de electrones incidiendo sobre una muestra.

2.1.3.2-Electrones Secundarios

La sefial de electrones secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una
imagen de la muestra. Es la sefial que proporciona una imagen mas real de la superficie
que se esta estudiando, se considera un electron secundario aquel que emerge de la

superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV.

2.1.3.3-Electrones Retrodispersados

La sefial de electrones retrodispersados estd compuesta por aquellos electrones que
emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos electrones proceden en
su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de diferentes

interacciones.

La intensidad de la sefal de retrodispersados, para una energia dada del haz, depende
del numero atémico del material (a mayor numero atébmico, mayor intensidad). Este
hecho permite distinguir fases de un material de diferente composicién quimica. Las
zonas con menor Z se verdn mas oscuras que las zonas que tienen mayor namero

atomico. Esta es la aplicacién principal de la sefial de retrodispersados.

(www.cec.uchile.cl/~mpilleux/id42a/Trabajos/15SEM/15SEM.doc)
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2.1.3.4-instrumentacion

Las caracterizaciones de las muestras por microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microanalisis con sonda de electrones (EPMA), se llevaron a cabo en un equipo LEO
1450VP, provisto de un espectrometro dispersivo en energia EDAX Génesis 2000 (Figura
2.24).

2.1.4-Microanalisis con sonda de electrones (EDS)

Esta técnica se emplea para analizar quimicamente pequefias areas seleccionadas de
muestras solidas, en las cuales rayos X son generados por la incidencia de un haz de

electrones focalizados.

El espectro de rayos X obtenido contiene lineas que son caracteristicas de los elementos
presentes, lo cual permite realizar un analisis cualitativo de la muestra, y uno cuantitativo
si se efectla una comparacion entre las intensidades de estas lineas con las emitidas por

un estandar o patron de concentracion conocida .(figura 2.26 ).

Cafidn de electrones Fuente de alimentacidn de

alta tensidn variable

Haz de electrones

Lentes o
condensadoras. @2
magneticas

Controles de las bobinas
de barrido (amplificacidn)

Lentes objetivo =:
magnéticas

Detector de rayos X 7
 —
— Pantall
A las bombas de vacio =— 3 (.‘[F;tﬂ
—_

Cimara de muestra

Figura 2.26. Equipo empleado para el andlisis SEM y EDS.
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(www.cec.uchile.cl/~mpilleux/id42a/Trabajos/15SEM/15SEM.doc)
2.1.5-Microanalisis de Rayos X por Dispersion de Energia (EDS)

La adquisicion de un espectro de RX consiste en recoger durante un determinado tiempo,
normalmente del orden de minutos, los fotones de RX que proceden de la muestra,

clasificandolos segun su energia.

Por ultimo, una vez adquirido el espectro, con la ayuda de patrones o sin ellos y mediante
el software adecuado se puede realizar de forma automatica el andlisis cualitativo, es
decir, la identificacion de picos y el andlisis cuantitativo o calculo de la concentracion de

los diferentes elementos.

La preparacion de muestras es, en general, sencilla. Los requisitos indispensables que
deben cumplir son ausencia de liquidos, es decir, la muestra tiene que estar seca y
ademas debe ser conductora de la corriente eléctrica. Este Ultimo se cumple en los
metales, pero no asi en otro tipo de materiales, para ello se recubre la muestra con una
capa de algun material conductor tal como el carbén o el oro. Este recubrimiento ha de
ser suficientemente grueso como para que circule la corriente eléctrica que se deposita
en la muestra y suficientemente delgado para que no enmascare o tape las

caracteristicas superficiales de interés.
(www.cec.uchile.cl/~mpilleux/id42a/Trabajos/15SEM/15SEM.doc)
2.1.5.1-Instrumentacion

El espectrometro empleado fue un EDAX Génesis 2000 dispersivo en energia, constituido
por un semiconductor que mide la radiacion incidente por medio de pares iénicos cation-

electron que se ordenan entre dos electrodos.
2.1.6-Fluorescencia de rayos X

2.1.6.1-Fundamentos del método

Los electrones se encuentran en el atomo distribuidos en los distintos niveles y
subniveles de energia. Los electrones se sitian en estos niveles ocupando primero
aquéllos de menor energia hasta colocarse todos; a este estado de minima energia del

atomo se le denomina estado fundamental.
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Si ahora bombardeamos estos &tomos con un haz de electrones o con fotones de rayos
X, una pequefia parte de la energia se invierte en la produccién del espectro
caracteristico de rayos X de los elementos que componen la muestra bombardeada. El
proceso de produccion de este espectro caracteristico puede esquematizarse del modo

siguiente:

Excitacion: el chogue de un electrén o fotén X incidente con un electron de las capas
internas del &tomo, produce la expulsién de dicho electrén quedando el atomo en estado

de excitado.

Emisién: este a&tomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles mas externos para
cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento de energia, igual a la
diferencia de energia de los niveles entre los que se produce el salto electrénico, en

forma de radiacion electromagnética correspondiente a la regién de rayos X (figura 2.27).

Figura 2.27. Esquema de excitacién y emision de electrones

A la excitacion producida por bombardeo de electrones se le denomina excitacion
primaria, y a la radiacién asi obtenida se le llama radiacién X primaria. Los tubos de rayos
X son fuentes de la radiacion X primaria; la radiacion X primaria se produce también en la
microscopia electrénica, al ser irradiada una muestra por un haz de electrones, donde se

utiliza para el analisis quimico de la muestra (SEM+WDS, microsonda electronica).

Al proceso de excitacion con otra radiacion X se le denomina excitacién secundaria, y la
radiacion X producida por excitacion de otra radiacion X se denomina radiacion X
secundaria o radiacion de fluorescencia. Es la radiacion X secundaria caracteristica la

que se utiliza para el andlisis quimico en los espectrémetros de fluorescencia de rayos X.
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Al ser, las energias de los distintos niveles electrénicos caracteristicas para cada tipo de
atomos, la radiacion X emitida serd caracteristica para cada de elemento, y, en principio,
no dependerd de la sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en general, estas
radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles electrénicos internos,

cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace existente.

Cuando la energia de los electrones que inciden sobre un 4tomo es igual con mayor que
la energia del nivel K, puede producirse la expulsién de un electrén de dicha capa K, las
transiciones desde niveles superiores dan lugar a una serie de radiaciones caracteristicas
de longitudes de ondas similares que constituyen la serie K (se denominan Ka, Kj,...). Es

la serie de mayor energia (menor longitud de onda). (Figura 2.28)

o } serie M

} serie L

} serie K

Figura 2.28.Transiciones en los niveles energéticos

Si la vacante se produce en alguno de los subniveles de la capa L, las transiciones desde
niveles superiores dan lugar a las radiaciones caracteristicas de la serie L (La, LB,...). Lo

mismo puede decirse para la capa M.

Aungue el nimero de radiaciones caracteristicas posibles para cada elemento es grande,
en la practica la intensidad de muchas de ellas es muy pequefia (probabilidad muy
pequefia de que se produzca la transicion electronica que las origina), y no se pueden
registrar con los equipos de medida; ademas, el nimero de radiaciones que se registran
se limita todavia mas, debido a que la diferencia de energia entre algunas de ellas es tan

pequefia que aparecen juntas. Esto hace que, en la practica, el espectro caracteristico de
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un elemento se deduzca a dos o tres a radiaciones de la serie K, y de cuatro a diez de la
serie L. Las radiaciones de la serie M en la zona normal de trabajo Unicamente suelen

aparecer para los elementos mas pesados.

2.1.6.2- Esquema del equipo

Si podemos identificar la longitud de onda o energia de cada una de estas radiaciones
caracteristicas, podemos conocer los elementos que componen la muestra, y si podemos
medir sus intensidades, podremos conocer sus respectivas concentraciones. La técnica
que se encargue de esta tarea recibe el nombre de espectrometria de fluorescencia de
rayos X o, también, espectrometria de rayos X; los equipos instrumentales que se utilizan

para este fin son los espectrometros de fluorescencia de rayos X.

En la siguientes figura (figura 2.29) se muestra el esquema de un espectrémetro de
fluorescencia de rayos X clasico o espectrOmetro de rayos X de dispersion de
longitudes de onda, llamando asi porque el espectro de fluorescencia policroméatico
emitido por la muestra al ser excitada por un haz de radiacion producido por un tubo de
rayos X, es descompuesto en sus componentes monocromaticas en funcién de sus
longitudes de onda, al difractarse en un monaocristal de espaciado conocido. El haz
difractado para cada posiciébn angular del monocristal incide sobre un detector,
generalmente un detector de gas proporcional de flujo o de centelleo, que convierte los

fotones en impulsos eléctricos. De acuerdo con la ley de Bragg:

nA = 2dsen®

Midiendo el valor del angulo 6 al que se difracta cada una de las radiaciones que
constituyen el espectro emitido por la muestra, como el espaciado d del cristal analizador
es conocido, se puede calcular lado de onda A de cada una. Del andlisis de estas
longitudes de onda se puede conocer la composicion cualitativa de la muestra, mientras

que la medida de su intensidad nos da la composicion cuantitativa.
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Figura 2.29. Esquema de un equipo de fluorescencia de rayos X

2.1.6.3-Posibilidades del método

Campo de aplicacién. Es aplicable a cualquier elemento quimico con nimero atémico
mayor de 4(berilio), aunque en los espectrdmetros comerciales nhormalmente utilizados la

zona de aplicacién esta limitada hasta el numero atémico 9 (fltor).

Espectro de rayos X. Muchas de las ventajas de esta técnica se derivan de la relativa
simplicidad del espectro de emisién de rayos X. En general, cada elemento tiene unas
pocas lineas (serie K: 2-3, L: 8-12, M: 2-6), muchas de las cuales son de intensidad muy
baja, y ademas cada serie aparece en zonas de longitud de onda muy diferentes y
localizadas. La posicion de las lineas no depende del tipo de compuesto en el que se
encuentre el elemento (si exceptuamos los 6-8 elementos de menor nimero atémico), ni

por su estado fisico.

Interferencias espectrales entre lineas. Debido a la simplicidad del espectro de rayos
X, las interferencias espectrales (a no ser que exista un numero muy elevado de
elementos, 30-40), son relativamente infrecuentes; en el caso de que existan, hay

muchas formas de evitarlas o corregirlas.

Efectos de absorcion y refuerzo. Los elementos que se encuentran en la muestra junto
al que se desea determinar, pueden originar efectos de absorciéon y de refuerzo de las

lineas analiticas (efectos de matriz).
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Estos efectos de matriz son los que mas problemas causan a la hora de determinar la
concentracion de un elemento, existiendo distintos métodos de evitarlos y corregirlos, ya

que son sistematicos, previsibles y evaluables.

Método no destructivo. Es un método de destructivo en el sentido en que la muestra no
sufre dafios durante el analisis. Es, asimismo, no destructivo en el sentido en que,
frecuentemente, no es necesaria la toma de muestras; el equipo puede ser dispuesto
para acomodar objetos de grandes dimensiones. Las muestras analizadas pueden volver
a analizarse las veces que se desee sin que sufran dafios (muestras patrones, piedras
preciosas, pruebas judiciales, objetos de arte, antigiedades, etc.). Existen ciertas
limitaciones a este caracter no destructivo, ya que ciertos materiales pueden deteriorarse
cuando estan sometidos durante largos pedidos a una intensa radiacion con rayos X. Asi,
determinados minerales, vidrios, ceramicas y otros materiales inorganicos pueden llegar

a adquirir un color, normalmente pasajero, distinto del original.

Variedad de muestras. Existen pocos métodos analiticos que permitan tal variedad de
formas y tipos de muestras como la fluorescencia de rayos X. Las muestras pueden estar
en forma de sélidos, pastillas, polvos, liquidos, peliculas finas e incluso gases. El material
puede ser metal, mineral, ceramico, vidrio, plastico, tela, papel, o practicamente cualquier
tipo. La forma y el tamafio pueden ser muy variables. El método puede ser aplicado en

condiciones especiales como altas y bajas temperaturas, atmdésferas especiales, etc.

Rango de concentraciones. Es aplicable en un rango extremadamente amplio de
concentracion y desde el 100% al 0,0001%, en los casos mas favorables. Es suficiente la
construccién de una Unica recta de calibracion para todo el intervalo de concentraciones

sin necesidad de dividirlo en zonas.

Sensibilidad. No se puede dar una norma general pues varia segun el elemento y el tipo
de muestra. En general, es mayor cuanto mayor es el nimero atomico del elemento a

analizar y menores los nimeros atomicos de los elementos que forman la matriz.

2.1.6.4-Desventajas y limitaciones del método

Necesidad de patrones.

Problematica de los elementos ligeros (menor de 14, Si). Absorcion, baja sensibilidad.

Penetracién baja - efectos de microheterogeneidad (tamafio de particulas y textura de la

superficie - variacién de muestra a otra).
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Complejidad. Gran numero de parametros analiticos a controlar al establecer la técnica

analitica. Efectos de matriz (absorcion y refuerzo).

Error y tedio. En funcién del tipo de espectrémetro: secuencial, multicanal, con

ordenador (imprescindible para un andlisis multielemental).

Coste - muy elevado, requiere ademas accesorios caros.

(http://www.uned.es/cristamine/mineral/minbas_mrc.htm)

2.1.6.5-Instrumentacioén

El dispositivo empleado es un equipo Philips PW 1400 conformado por un tubo de rayos
X con anodo de Rh, un colimador de alta resolucion (150 um entre lineas) y un
espectrometro dispersivo en longitudes de onda. El espectrémetro esta constituido por un
detector y un cristal en donde los rayos son dispersados acorde a su longitud de onda. El
instrumento estd programado para moverse en una secuencia de longitudes de onda

reajustando la posicién del cristal en cada medida. Este equipo da una alta resolucion

espectral. (Figura 2.30)

Figura 2.30. Equipo de fluorescencia de rayos x
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Materiales y procedimientos experimentales

3.1-METODOLOGIA DE TRABAJO

En el marco del Proyecto Bianual de SeCTyP 06/M059: “Estudio cinético-quimico de las
reacciones de cloracién aplicadas a la extraccion de litio” (Resolucién N° 2737/11-R) se
realizé el presente trabajo referido a la extracciébn de litio a partir de Espodumeno

mediante cloracién con cloruro de calcio.

La primera etapa experimental se desarrollé en el Instituto de Ciencias Béasicas (ICB) de
la Universidad Nacional de Cuyo (UNCuyo) donde las muestras de B-Espodumeno y
cloruro de calcio anhidro se calcinaron en un ambiente de oxigeno en un horno propio del
establecimiento. En total se emplearon 27 muestras. Los parametros que se variaron
fueron la concentracion del reactivo (CaCl,), la temperatura de calcinacion (800°C,
900°C, 1000°C), y el tiempo de calcinacién (30 min, 75 min, 120 min).

La segunda etapa experimental se realiz6 en el Instituto de Tecnologia Quimica,
Universidad Nacional de San Luis (UNSL) donde muestras seleccionadas de la primera
etapa se caracterizaron mediante difraccién de rayos X. Posteriormente se procedié a
calcinar la mezcla compuesta por B-Espodumeno con cloruro de calcio anhidro con
relacion de masas 1:2 respectivamente, en ambiente inerte provisto de una atmésfera de

nitrégeno.

La primera fase de tostacion se realizé sobre 10 muestras de manera no isotérmica, con
un rango de temperatura de 100°C a 1000°C, con incrementos graduales de calcinacién
de 100°C. El tiempo de calcinacion fue de 30 minutos una vez alcanzada la temperatura

final.

La segunda fase de calcinacion fue isotérmica y se realiz6 sobre 11 muestras a
temperaturas de 700°C, 800°C, 900°C y 1000°C durante tiempos variables de 30
minutos, 75 minutos y 120 minutos para cada temperatura mencionada. A estas muestras
se las caracterizé por difraccion de rayos X (DRX) y se procedi6 a la lixiviacion de los
mismos, donde luego tanto el residuo de cada filtracion como asi también el

sobrenadante previamente cristalizado fueron caracterizados por difraccion de rayos X.

Finalmente muestras previamente seleccionadas (pertenecientes al residuo de la
filtracion) fueron acondicionadas para ser analizadas mediante espectrometria de
absorcion atémica con el objetivo de poder medir la cantidad de litio remanente en la
estructura del B-Espodumeno y con este dato poder calcular el porcentaje de litio

extraido. También se analiz6 la morfologia de las particulas de las muestras calcinadas y
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las pertenecientes a los residuos de las calcinaciones mediante un andlisis SEM. Con un
espectroscopio acoplado al microscopio del equipo, se efectuaron andlisis EDS
(microanalisis de barrido electrénico) con el objeto de verificar si los residuos contenian
cloro, lo que indicaria la cloracién de litio, encontrandose en los residuos como cloruro de
litio. (Figura 3.1)

(1) B-Espodumeno + cloruro de calcio anhidro (2)

pesaje de muestras

.

(1) Calcinacion (2) ‘
. caracterizacion mediante
pesaje de muestras difraccién de rayos X

Lixiviacién con agua (2)

Filtracion (2)

Solucion liquida Residuo
scristalizacion *pesaje del mismo

Caracterizaciones (difraccion de rayos X, absorcidon atémica , analisis mediante
SEM v andlisis EDS) a muestras seleccionadas ) (2)

1-Calcinaciones en oxigeno 2-Calcinaciones en nitrégeno

Figura 3.1. Esquema de la metodologia de trabajo.

3.2-CALCINACIONES EN OXIGENO Y NITROGENO

3.2.1-Calcinaciones en oxigeno

3.2.1.1-Materiales y procedimientos experimentales

El mineral utilizado en este estudio fue el Espodumeno, obtenido de los depodsitos
situados en la Provincia de San Luis, Argentina (Angelelli y Rinaldi, 1963). Los resultados
del andlisis de la composicion quimica del mineral realizados mediante fluorescencia de

rayos x se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 1
Composicion quimica del mineral Espodumeno

Componentes %P/P
+SiO, *66.2
'A|203 e22.3
*Fe,O4 *0.95
+CaO +0.28
*MgO +0.25
*K,0O +0.03
O Na2o '0,4

® L|20 7.2

*TiO, +0.06

El patrén de difraccion de rayos X del mineral en bruto muestra que los principales

minerales son a-Espodumeno (LiAlSi,Og) y cuarzo (Si,O).

De acuerdo con el andlisis cuantitativo, la composicién mineralégica de esta muestra es:
95,5% de a-Espodumeno y 4,5% de cuarzo .Este mineral fue molido a un tamafio de
particula mas pequefio y luego fue calcinado a 1180 °C durante dos horas con el fin de
producir un cambio en la estructura cristalina; es decir, la transformacion polimorfica de a-
Espodumeno (monoclinico) en B-Espodumeno (tetragonal), que es menos denso y mas
reactivo. .La figura 3.2 muestra el patron de difraccion de rayos X del mineral de origen y

luego de su calcinacion.

: : : : : T T : : : :
3000 4 —
] o o a-espodumeno
2500 o Q: cuarzo -
2000 - o 3
] o J
1500 | o .
] o J
1000 —
W 500 9 o o | o oo o |* o i .
oL L= A
E 0 — '-.-_.—_._..,-'ULA&IJ ) '\.Jl._,_Jn_‘Ljuh P b ek u_..-dhl ‘J:-‘ 4
o : T ; ; : ; 7 ; + ; T
=
a — -
S 8000 P g: p-espodumenc
) Q: cuarzo
G000 - —
4000 | .
2000 — & B —
. I o P g b B
] - }|I_,_JL__.| L&.Ji _.\AI . L : -
10 20 30 40 50 50 TO
28 (%)

Figura 3.2. Difractogramas o-Espodumeno y B-Espodumeno respectivamente.
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Las fases detectadas del producto en el difractograma son -Espodumeno y cuarzo. Esto

indica que la calcinacion del mineral de Espodumeno llevada a cabo a 1180° C durante
dos horas es suficiente para producir la transformacién polimorfica. Las caracterizaciones
se realizaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis con
sonda de electrones (EDS).

Las siguientes figuras muestran las imagenes por SEM de o y B-Espodumeno

respectivamente.

ENT = 1500 &V WD = 16mm Zone Mag = 100KX S-mdA-l 52‘11 EMT = 1600 kv WO~ 15mm ZoneMag= 300KX Signal A= SE1
Figura 3.3 .Imagen a- Espodumeno Figura 3.4.Imagen B-Espodumeno

En estas figuras puede observarse el cambio morfolégico en las particulas, producto de la
transformacion de fase de alfa a beta con el correspondiente aumento del 30% de

volumen perteneciente al B-Espodumeno.

El reactivo empleado fue cloruro de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0) con una pureza de
99%, proveniente de la empresa MALLINCKRODT CHEMICAL WORKS.

Para realizar la calcinacion en oxigeno se utilizaron tres mezclas compuestas del mineral
B-Espodumeno y cloruro de calcio previamente deshidratado. Las mismas fueron

homogeneizadas en un mortero.

Los calculos respectivos para determinar el porcentaje expresado en peso de las partes

(reactivo/mineral) de cada mezcla se muestran en el anexo 2.

La composicion de las mezclas entre el mineral y el reactivo, el tiempo y la temperatura

de calcinacion se detalla en el siguiente cuadro.
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Referencia

» 1:1-Composicion constituida por un mol de B-Espodumeno y un mol de cloruro de
calcio anhidro.

» 1:2-Composicién constituida por un mol de B-Espodumeno y dos moles de cloruro
de calcio anhidro.

» 1:3-Composicion constituida por un mol de -Espodumeno y tres moles de cloruro
de calcio anhidro.

» T: Temperatura de calcinacion

» t: tiempo de calcinacion

T: 800°C
t 1:1 1:2 1:3
*30 minutos ermuestra 1 emuestra 10 ermuestra 19
*75 minutos emuestra 2 emuestra 11 emuestra 20
«120 minutos emuestra 3 emuestra 12 ermuestra 21
900°C
t 1:1 1:2 1:3
*30 minutos ermuestra 4 emuestra 13 emuestra 22
*75 minutos emuestra 5 emuestra 14 *muestra 23
«120 minutos ermuestra 6 emuestra 15 emuestra 24
1000°C
t 1:1 1:2 1:3
+30 minutos *muestra 7 *muestra 16 emuestra 25
*75 minutos emuestra 8 ermuestra 17 emuestra 26
*120 minutos *muestra 9 *muestra 18 emuestra 27

El procedimiento seguido para cada muestra se menciona a continuacion:

1) Primero se peso el crisol de porcelana en una balanza analitica, luego se tar6 la
balanza, posteriormente se agregé la muestra de relacion 1:1 de

aproximadamente un gramo y se registré el pesaje, posteriormente se saco el
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2)

3)

4)

5)

6)

7)
8)

9)

crisol, también se lo identificé con el nimero de la muestra detallada en el cuadro
anterior. Se realiz6 lo mismo con dos muestras mas. Nuevamente este proceso se
efectud dos veces mas con las muestras de relacion 1:2'y 1:3.

Para evitar la hidratacién del cloruro de calcio presente en la muestra se aisl6 el
contenido del crisol de porcelana tapandolo con un vidrio reloj (ver anexo 3).
Luego se la ubicé dentro del horno refractario del establecimiento a una
temperatura ambiente y se le sacé el vidrio-reloj. Este paso como asi también el
paso 2 fue aplicado a las demas muestras mencionadas en el paso 1.

Una vez ubicadas las muestras y cerrada la puerta del horno, estando este
encendido se lo programé para que llegue a una temperatura de 800°C.

Cuando se llegé a la temperatura deseada, se comenzé a contar el tiempo de
calcinacién hasta 30 minutos, se abrié la puerta del horno y se sacaron las
muestras que debian cumplir ese tiempo de calcinado. Se cerré el horno y se
siguié midiendo el tiempo incluyendo los transcurridos hasta llegar a los 75
minutos.

Se esper6é que las muestras ya calcinadas se enfriaran y se peso el crisol de
porcelana de cada una, luego se registro el dato leido proveniente de la balanza
analitica.

El paso anterior se repitié con las muestras que debian llegar a los 75 minutos.
Una vez sacadas las muestras a ese tiempo, se cerrd la puerta del horno y el
tiempo de calcinado cumplié los 120 minutos restantes sin volver a iniciar el
conteo, sino considerando los minutos pasados.

Finalmente se sacaron las Ultimas muestras y se volvié a realizar el paso numero
seis (6)

10) Cada muestra ya calcinada y registrada se transfirié del crisol de porcelana a un

tubo ependorf, el cual fue etiquetado con el correspondiente ndamero de muestra.
Una vez realizada esta tarea, se caracterizaron las muestras por difractometria de

rayos X.

Se siguieron los mismos pasos para las calcinaciones de 900°C y 1000°C.

Con el registro de datos se determiné el porcentaje de la pérdida de masa, previamente

antes de esto, para obtener el valor de la masa final se realiz6 un calculo debido a que el

pesaje luego de la calcinacion incluia el peso del crisol de porcelana. (Detallado en anexo

2).
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El registro de datos antes de la calcinacion y luego de la misma, como asi también su
posterior andlisis se detalla en el siguiente capitulo.

3.2.2-Calcinaciones en nitrégeno
3.2.2.1-Calcinaciones no isotérmicas e isotérmicas
3.2.2.1.1-Materiales y procedimientos experimentales

El Espodumeno usado en esta segunda etapa experimental como asi también el cloruro

de calcio dihidratado presentan las mismas caracteristicas antes mencionadas.

Los ensayos experimentales se realizaron en un reactor tubular de cuarzo calefaccionado

con un horno eléctrico.

Se aplic6 una corriente de nitrégeno a 50 cc/min constante durante el proceso de

calcinacion.

Para realizar la calcinaciones no isotérmicas e isotérmicas se utilizd6 una mezcla madre
compuesta por el mineral B-Espodumeno y el reactivo cloruro de calcio previamente
deshidratado (debido a que se disponia de cloruro de calcio dihidratado) en una estufa de
secado.La composicién molar de las mezclas entre el mineral y el reactivo fue de relacion

1:2 respectivamente.Las mismas fueron homogeneizadas en un mortero.

Los célculos respectivos para determinar el porcentaje expresado en peso de cada

elemento que constituye la mezcla se muestran en el anexo 4.

El tipo de calcinacién, el nimero de muestra, el tiempo y la temperatura de calcinacion se

detalla en el siguiente cuadro.
Referencia

» 1:2-Composicién constituida por un mol de B-Espodumeno y dos moles de cloruro

de calcio anhidro.
> M: nimero de muestra
» t: tiempo de calcinacion

» T: Temperatura de calcinacion
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CALCINACIONES EN NITROGENO (1:2)

No isotérmicas Isotérmicas

t (min.) M T(°C) T(°C) M t (min.)

30 1 100 700 1 30
2 200 2 75
3 300 3 120
4 400 800 4 30
5 500 5 75
6 600 6 120
7 700 900 7 30
8 800 8 75
9 900 9 120
10 1000 1000 10 30

11 75

El procedimiento seguido para cada muestra se menciona a continuacion:

1)

2)

3)

4)

5)

Primero se retir6 el recipiente que contenia la muestra madre de la estufa de
secado y el mismo fue llevado al lugar donde se ubicaba la balanza analitica junto
con la espétula y el reactor, donde se cargaria la alicuota.

La balanza analitica fue encendida, luego se tard la balanza, posteriormente se
peso el reactor y se registro el pesaje, nuevamente se tar6 la balanza sin quitar el
reactor .Posteriormente se agregé la mezcla con el uso de la espatula, estimando
un pesaje aproximado de 0,5 gramos. El pesaje fue registrado con el
correspondiente numero de muestra.

El reactor fue llevado al horno cilindrico, el cual ya estaba previamente calentado
a la temperatura programada segun el tipo de calcinacién y el nimero de muestra
y con la corriente de nitrégeno.

El mismo fue incorporado al interior del tubo de cuarzo del horno cilindrico
ocupando la zona media, y fue aislado del ambiente mediante la corriente de
nitrégeno, juntada a través de un tubo de vidrio que conectaba el circuito del
nitrégeno con el tubo de cuarzo, generandose un sistema aislado de cualquier
otra particula reactiva que pudiera intervenir en la calcinacion.

Posteriormente se cerré el circuito y se comenz6 a contar el tiempo de

calcinacion segun el tipo de calcinacion y nimero de muestra
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6) En este lapso, la muestra madre fue llevada a la estufa de secado.

7) Una vez cumplido el tiempo fijado, se abrid el circuito que unia el nitrégeno con el
cuarzo y la muestra fue sacada, luego se volvié a cerrar el circuito. Se esper6 que
la muestra ya calcinada se enfriara y se peso el reactor. Finalmente se registré el
dato leido proveniente de la balanza analitica.

8) La balanza analitica fue apagada.

9) La muestra ya calcinada y registrada se transfirié del reactor al tubo ependorf, el
cual fue etiquetado con el correspondiente nimero de muestra. Una vez realizada
esta tarea, se caracteriz6 la muestra por difractometria de rayos X.

10) El reactor fue lavado para otra nueva calcinacion.

11) Con el registro de datos se determind el porcentaje de la pérdida de masa,
previamente antes de esto, para obtener el valor de la masa final se realizé un
calculo debido a que el pesaje luego de la calcinacion incluia el peso del reactor
de cuarzo (Detallado en anexo 5).

12) Muestras seleccionadas en las calcinaciones isotérmicas se filtraron mediante
lixiviacion con agua. El residuo y el filtrado liquido previamente cristalizado en un
cristalizador llevado a una estufa de secado fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos x .Parte de estas mismas muestras fueron tratadas para

analizarlas mediante microscopia electronica de barrido y analisis EDS.

El registro de datos antes de la calcinacion y luego de la misma, como asi también su

posterior analisis se detalla en el siguiente capitulo.

3.2.2.2- Calcinaciones isotérmicas en nitrégeno para conversion en oxido de litio

Estos calculos se realizan porque es la forma de verificar cuantitativamente la eficiencia
de extraccion del litio del mineral mediante la reduccion del porcentaje de 6xido de litio

gue se encuentra inicialmente en el f-Espodumeno.

3.2.2.2.1- Materiales y procedimientos experimentales

Estas calcinaciones se efectuaron utilizando los mismos materiales y procedimientos que

en las calcinaciones no isotérmicas e isotérmicas.

El siguiente esquema detalla el procedimiento experimental, incluyendo los pasos que se

desarrollaron anteriormente para calcinaciones no isotérmicas e isotérmicas.
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Registro
de datos

(1)

ploezlsjoele)d

Equipo
SEM y
Analisis EDS

Cuantificacion

Cristalizacion

L

Figura 3.1. Esquema de trabajo

Las calcinaciones de muestras seleccionadas fueron isotérmicas pero en este caso no
fueron caracterizadas por difraccion de rayos x, sino que se emple6 un espectrémetro de
absorcién atomica para la cuantificacion de los residuos luego de la filtracion. A
continuacion el siguiente cuadro muestra el registro de la masa, pero para obtener el
valor de la masa final se realiz6 un calculo debido a que el pesaje luego de la calcinacion

incluia el peso del reactor (Detallado en anexo 6).
Referencia

» 1:2-Composicién constituida por un mol de B-Espodumeno y dos moles de cloruro

de calcio anhidro.

%Am: (masa inicial -masa final )><100%

>

masa inicial
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Calcinaciones isotérmicas en nitrégeno para conversion en
6xido de litio
Relacién 1:2
masa masa
muestra | tiempo(min) inicial(g) final(q) %Am
700 °C
0 0
1 30 0,5006 04273 | 14,6424
2 120 0,5 04039 | 19,22
800 °C
0 0
3 S0 0,5035 04267 | 15,2532
4 120 0,502 0,3895 | 22,4104
900 °C
0 0
5 30 0,5002 04149 | 17,0532
6 120 0,5014 0,3498 | 30,2353
1000 °C
0 0
0,3451 | 31,21387
7 75 0,5017

Posteriormente estas muestras fueron filtradas.

El siguiente cuadro detalla todos los datos necesarios para realizar el célculo de las

conversiones en 6xido de litio.
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El registro de datos de las filtraciones también es detallado.

Referencias

» Obtencién del porcentaje de cada reactivo perteneciente a la muestra.
Masa molar de 3-Espodumeno: 186 g
Masa molar de dos moles de cloruro de calcio anhidro: 222 g.
Masa molar de la mezcla: 408 g.

186 g p—Espodumeno x100%

= 45,60 % de  — Espodumeno

408 g mezcla

El porcentaje de cloruro de calcio anhidro se obtiene por diferencia de porcentajes:

100% — 45,60% = 54,40% de CaCl,

La presencia de oxido de litio en el mineral B-Espodumeno proveniente de la provincia de
San Luis es de 7,2 % (Barbosa et. al., 2013).

» Masa de cloruro de calcio=masa inicial — masa p-Espodumeno

» Masa de B-espodumeno= masa inicial x 45,60 %

» Masa de Oxido de litio contenido en la masa inicial = masa B-Espodumeno x7,20%

COMPOSICION DE LA MUESTRA ORIGINAL

BETA ESPODUMENO 45,60%
CLORURO DE CALCIO (CaCl2) 54,40%
OXIDO DE LITIO 7,20%
COMPOSICION DE LAS MUESTRAS EN ESTUDIO
MUESTRA MASA INICIAL - | MASA DE MASA DE - MASA DE OXIDO DE
Mi-(9) CLORURODE | ESPODUMENO LITIO CONTENIDO
CALCIO(9g) CONTENIDO EN LA EN LA Mi(g)
Mi(9)
1 0,5006 0,2723264 | 0,2282736 0,0164
2 0,5 0,272 | 0,228 0,0164
3 0,5035 0,273904 | 0,229596 0,0165
4 0,502 0,273088 | 0,228912 0,0165
5 0,5002 0,2721088 | 0,2280912 0,0164
6 0,5014 0,2727616 | 0,2286384 0,0165
7 0,5017 0,2729248 | 0,2287752 0,0165
Pagina

99




Materiales y procedimientos experimentales

MUESTRA MASA INICIAL MASA FINAL(g)
9)

1 0,5006 0,4273

2 0,5 0,4039

3 0,5035 0,4267

4 0,502 0,3895

5 0,5002 0,4149

6 0,5014 0,3498

7 0,5017 0,3451

FILTRACIONES

MUESTRA MASA ANTESDE | MASA LUEGO PAPEL DE FILTRO (g) MASA LUEGO DE LA
LA FILTRACION DE LA FILTRACION (no
(porcién de masa | FILTRACION soluble)(g)
final)(g) MAS PAPEL DE

FILTRO(g)

1 0,3684 0,8577 0,6423 0,2154

2 0,357 0,9071 0,6508 0,2563

3 0,3739 0,8591 0,6436 0,2155

4 0,3438 0,8619 0,6158 0,2461

5 0,3447 0,8474 0,6431 0,2043

6 0,2814 0,8637 0,6363 0,2274

7 0,2577 0,8757 0,6352 0,2405

Parte de esta masa no soluble fue utilizada para realizar la absorcion atdmica mediante

un procedimiento detallado a continuacion.

Materiales: capsula de platino, pipeta, vaso de 250 mL, papel de filtro, embudo, matraz
aforado de 250 mL.

Soluciones: &cido sulfurico concentrado, acido fluorhidrico concentrado (48 %)

Procedimiento:

1. Se transfiri6 una parte de masa no soluble a la cdpsula de platino. La misma fue

pesada.

2. Se calent6 la capsula y el contenido a aproximadamente 1000°C durante 30

minutos y luego se enfrié.

3. Se agreg6 uno a dos mililitros de acido sulfarico concentrado
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4. Se agreg0 &cido fluorhidrico concentrado gota a gota con un tiempo suficiente
entre gota y gota que permita que la reaccion vigorosa disminuya.

5. Se le agreg6 aproximadamente 5 mL més de &cido fluorhidrico para asegurarse
que no queden fluoruros y para llegar a la sequedad de la muestra en
tratamiento.

6. Se pipeted 5 mL de &cido sulfurico concentrado sobre el residuo y el contenido de
la capsula se calent6 hasta que se produjeron humus de triéxido de azufre sobre
una placa caliente.

7. Después de enfriar el acido y el residuo se lavaron en un vaso de 250 mL con
agua destilada.

8. La capsula se lavd muchas veces agregando todos los lavados al volumen de la
solucion.

9. Se agreg6 agua destilada para llevar al volumen final, aproximadamente 100mL y
la solucion resultante se calentd hasta ebullicibn sobre una placa caliente hasta
gue la solucion fuera clara.

10. La solucién se filtr6 sobre un matraz aforado de 250 mL y se lavd muchas veces

con agua.

Una vez realizados estos pasos las muestras quedaron acondicionadas para su posterior

lectura mediante absorcion atémica.

Por otro lado se procedi6 a la preparacion de la soluciébn estandar necesaria para
absorcion atébmica empleando el método de la curva de calibrado, el mismo consistié en
la introduccién de concentraciones exactamente conocidas del analito y se registré la

sefnal instrumental.

La técnica consistié en disolver 0,5324 g de Li,CO3; en un volumen minimo de 1:5 de
acido nitrico en un vaso de precipitado. Para aplicar el &cido nitrico se empled una pipeta
graduada de plastico empleando una propipeta. Este procedimiento fue realizado bajo

campana.

Luego se fue adhiriendo agua destilada hasta detectar el enfriamiento de la reaccion.

Finalmente mediante un embudo se transfirié el liquido a un matraz aforado de 100 mL,
enjuagando con agua destilada el embudo para que no quedaran restos del liquido. De
esta forma se elabor6 una solucién estandar con una concentracion de 1000 pg/mL

equivalente a 1000 ppm.
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Posteriormente se formaron alicuotas con concentraciones menores empleando dicha

solucién patron, segun lo detallado en el siguiente cuadro con sus respectivos datos.

Referencia

Célculo de los volimenes necesarios para formar las concentraciones diluidas.

Volumen diluido (Vd) X Concentracién delVd
Concentracion del Vc

Volumen concentrado(Vc) =

vd (mL) Concentracion del | Concentracion del | Vc(mL)
Vd(ppm) Ve(ppm)
50 0,5 1000 0,025
50 1 1000 0,05
50 2 1000 0,1
50 3 1000 0,15
50 4 1000 0,2
50 5 1000 0,25

Una vez determinado el valor del volumen para preparar la concentracion respectiva
segun el cuadro, de la solucién patrén se extrajo esa cantidad mediante una micropipeta

de calidad analitica.

Posteriormente se transfirié a un tubo contenedor graduado el cual fue enrasado hasta

llegar a 50 mL.

Finalmente fueron llevados al equipo de medicion y se procedié a la construccion de la

gréfica.
CURVA DE CALIBRACION
CURVA DE CALIBRACION :
> y=14,71x- 1,310 .

CONC (ppm) | ABSORBANCIA 4 R?=0,979 /

E
1 0,144 s 3 /

g
2 0,236 S ,
3 0,304 1 S
4 0,372 0
S) 0,409 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

ABSORBANCIA
Pagina

102



Materiales y procedimientos experimentales

Con las muestras acondicionadas y la curva de calibracion elaborada se procedié a la

lectura de dichas muestras.

Referencias

M: muestra

D1, D2: dilucién 1, dilucién 2

La dilucién 2 se realiz6 sobre la dilucion 1 porque la concentracion de litio en la dilucion 1

excedia los rangos de la gréfica.

FD: factor de dilucién

AD: absorbancia de la dilucién

AM: absorbancia muestra

M D1 D2 FD AD AM CONCENTRACION | CONCENTRACION
DILUCION (ppm) | DE LITIO EN LA
MUESTRA (ppm)
1 1/5 - 5 0,165 1,11678 5,58
3 1/5 - 5 0,17 1,19034 5,95
4 1/5 - 5 0,148 0,866676 4,33
6 1/1 1/2 2,22222222 | 0,237 2,176044 4,84
7 1/1 1/2 2,22222222 | 0,304 3,161748 7,03
9 - - - 0,346 3,78
11 - - - 0,377 4,24

Para determinar la conversion de litio de la reaccion de calcinacion de B-espodumeno y
en presencia de CacCl,, se necesitd determinar el contenido de litio en la porcién de masa
luego de la filtracion (PDMLDLF), en este caso se obtuvo como dato la concentracion de

litio en partes por millén (ppm) detallada anteriormente.

Para que sea entendible como se realizaron los célculos para obtener el porcentaje de
litio contenido en la PDMLDLF, a continuacion se detallara el procedimiento aplicado a la

muestra 1, se aclara que es aplicable a las restantes muestras.
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Referencias

Concentracion de litio en ppm (C de Li)= 5,58 ppm= 5,58 ng/mL

Volumen de dilucién (VD) =100mL

Con estos dos datos fue posible obtener los mg de litio contenido en la dilucién segun la

siguiente férmula:

5,58ug

iy . _ . _ _ lmg
concentracion de Lienel VD = Cde Li X VD = X 100mL = 558 pg 1000 g — 0,56 mg

Significa que hay 0,56 mg de litio contenida en 100mL de dilucién y estos mg de litio son
los que estan contenidos en la PDMLDLF, por lo que 0,56 mg de litio estan contenidos en
0,1235 g de muestra. Solo restaba saber cuantos mg de litio estaban contenidos en 100g
de muestras para calcular el porcentaje en peso (g/g). Con las correspondientes

conversiones y arreglos de unidades de masa se procedio a tal fin:

x mg de Li contenidos en PDMLDLF
y gde PDMLDLF

,56mg
0,1235g

1
X 100g muestra = X 100 g = 451,8218 mgm =0,45g

Quiere decir que hay 0, 45 g litio contenido en 100 g de muestra, esto expresado en peso

es:
%p/p Li = zgdeli X 100% = 0459 x 100% = 0,45%
100g 100 g

Muestra | porcion de Volumen | Concentracion | masade mg de litio | %peso/peso
masaluego | de litio(mg) contenido | (g/g) de litio
dela dilucion | (PPM) en 100 contenido
filtracion (mL) contenida | gramos de | enla
(9)- en la la PDLMLDLF
(PDMLDLF) dilucién PDMLDLF

1 0,1235 100 5,58 0,56 451,8218 0,45

3 0,0573 50 5,95 0,30 519,197 0,52

4 0,1232 100 4,33 0,43 351,4610 0,35

6 0,1183 100 4,84 0,48 409,1293 0,41

7 0,1119 100 7,03 0,70 628,2394 0,63

9 0,1003 100 3,78 0,38 376,8693 0,38

11 0,1213 100 4,24 0,42 349,5465 0,35
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Una vez obtenido el porcentaje de litio contenido en la PDMLDLF restaba saber el
porcentaje de oxido de litio contenido en la PDMLDLF, para este célculo se tuvo en

cuenta la masa molar de los implicados:

Referencias
La masa molar del 6xido de litio es: 29,878 g/ mol

La masa molar del litio es: 6,939 g/ mol, pero como se necesitaba saber el porcentaje de
6xido de litio contenido en la PDMLDLF se considera que hay dos moles de litio por cada
mol de éxido de litio por lo que hay 13,878 g de litio contenido en 29,878 g de 6xido de

litio.
La férmula usada fue la siguiente:

%P de Li,0 = %P 1i x 2287894 L0 _ ) cop e i x 228789 4e L0 o gy
0yt =R X TR eI8 gde Li M Y 13878 gde Li °

Para calcular la masa de O6xido de litio contenido en la PDMLDLF simplemente se
multiplicé el porcentaje obtenido por el peso de la PDLMLDLF. Se realiz6 el siguiente

célculo:

0,9688g

p )
LI,O =%—deL X PDMLDLF =
masa de LI,0 /opde i,0 9) 100g

x 0,1235 g = 0,001196476 g

Este valor es el peso contenido en 0,1235 g de muestra, posteriormente para calcular el
peso de Oxido de litio contenido en la totalidad de la masa luego de la filtracion se realizo

el siguiente célculo:

M Li,O CELMLDLF: masa de 6xido de litio contenido en la muestra luego de la filtracion

masa de Li20 contenido en PDMLDLF (g)

M Li20CELMLDLF = x masa luego de la filtracion
masa de la PDLMLDLF (g)
M Li20CELMLDLF = 20004700 | 2154 = 0,00208681
! T 01235¢ LG =T g
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% PESO/ % MASA DE MASA LUEGO DE | MASA DE OXIDO
PESO DE PESO/PESO | OXIDO DE LA FILTRACION DE LITIO
LITIO DE OXIDO DE | LITIO (no soluble)(g) CONTENIDO EN
CONTENIDO | LITIO CONTENIDO LA MUESTRA
EN LA CONTENIDO | EN LUEGO DE LA
PDLMLDLF | EN PDLMLDLF(g) FILTRACION
PDLMLDLF (MASA NO
SOLUBLE, g)
0,45 0,9688 0,001196476 | 0,2154 0,00208681
0,52 1,1195 0,000641479 | 0,2563 0,002869304
0,35 0,7535 0,000928332 | 0,2155 0,001623828
0,41 0,8827 0,001044223 | 0,2461 0,002172302
0,63 1,3563 0,001517733 | 0,2043 0,002770981
0,38 0,8181 0,000820558 | 0,2274 0,001860367
0,35 0,7535 0,000914015 | 0,2405 0,001812207

A continuacioén se determind el porcentaje de masa no soluble teniendo en cuenta el peso

de la porcion de masa antes y luego de la filtracién, segun el siguiente célculo:

% de masa no soluble =

Masa luego de la filtraci 6n (no soluble )(g)

X 100% =

Masa antes de la filtraci 6n (porci 6n de masa final )(g)

0,2154

0,3684

i x100% = 58,4691%

Muestra Masa antes de la | Masa luego de Porcentaje de masa no
filtracion (porcién | la filtracion (no soluble (%)
de masa final) soluble)

1 0,3684 0,2154 58,4691

3 0,357 0,2563 71,7927

4 0,3739 0,2155 57,6357

6 0,3438 0,2461 71,5823

7 0,3447 0,2043 59,2689

9 0,2814 0,2274 80,8102

11 0,2577 0,2405 93,3256
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Estos porcentajes calculados pertenecen a una fraccion de la masa final, por la tanto fue

valido aplicarlos a la totalidad de la masa final para determinar efectivamente el valor de

masa no soluble, mediante la siguiente ecuacion:

masa no soluble perteneciente a la masa final = masa final X porcentaje de masa no soluble

= 0,4273g x 58,4691% = 0,2498g

Una vez calculado este pesaje se deseaba averiguar la masa de 6xido de litio contenido

en la masa final, en este caso se tuvo en cuenta el valor de la masa no soluble

perteneciente a la masa final y el porcentaje de 6xido de litio contenido en la masa final,

gue es el mismo al obtenido para la porcion de masa luego de la filtracion.

El calculo fue el siguiente:

masa de Li;0 contenido en MF = masa no soluble perteneciente a MF X % deLl ,0 contenido en la MF

0,2498 g X 0,9688% = 0,0024 g
MUESTRA | MASA PORCENTAJE DE | MASA NO PORCENTAJE | MASA DE
FINAL(g) | MASA NO SOLUBLE(g) DE OXIDO DE | OXIDO DE
SOLUBLE LITIO LITIO
PERTENECIENTE | PERTENECIENTE | cONTENIDO CONTENIDO
A LA MASA FINAL | ALAMASAFINAL | EN LA MASA EN LA MASA
FINAL FINAL(g)

1 0,4273 | 58,4691 0,2498 0,9688 0,0024

3 0,4039 | 71,7927 0,2900 1,1195 0,0032

4 0,4267 | 57,6357 0,2459 0,7535 0,0019

6 0,3895 | 71,5823 0,2788 0,8827 0,0025

7 0,4149 | 59,2689 0,2459 1,3563 0,0033

9 0,3498 | 80,8102 0,2827 0,8181 0,0023

11 0,3451 | 93,3256 0,3221 0,7535 0,0024

Finalmente con el valor de la masa de 6xido de litio contenido en la masa final y el valor

de la masa de 6xido de litio contenido en la masa inicial se determiné el porcentaje de

conversion en oxido de litio. Este resultado se muestra en el siguiente capitulo.

Los pasos efectuados anteriormente se detallan en el siguiente esquema.
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Masa no | filtracion “‘5
soluble Masa no 1 |
— soluble ] \
Masa
soluble
PDLM LDLF]
CALCULOS i
ESTEQUIOMETRICOS Absorcion 1
Atdmica
1 I .
%L'zi C(,)ANSLENCIJDO ug de litio contenidos
EN LA MASA N
T en PDMLDLF

Figura 3.2. Esquema resumen del procedimiento efectuado.
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Resultados y discusion

4.1.-CALCINACIONES EN OXIGENO Y NITROGENO

Los resultados obtenidos durante las etapas experimentales se presentan en este
capitulo.

Las calcinaciones en oxigeno se realizaron como ensayos exploratorios para observar
gue tipo de reaccion se llevaba a cabo entre el cloruro de calcio y el B-espodumeno, en
este caso el objetivo fue observar los cambios de masa, las fases formadas y a partir de

esto inferir si efectivamente se produce la cloracion del litio.

A partir de estas determinaciones se disefiaron calcinaciones en ambiente de nitrdgeno,
con mayor detalle procediendo a realizar tales calcinaciones en condiciones no

isotérmicas e isotérmicas.

Los resultados obtenidos de los difractogramas en ambas calcinaciones se realizaron
bajo iguales condiciones experimentales y las mezclas fueron extraidas de la misma

muestra matriz.

4.1.1-Calcinaciones en oxigeno

Las siguientes tablas detallan las condiciones operativas y los resultados expresados
como porcentaje de pérdida de masa. Posteriormente se presentan estos resultados
volcados en una grafica de porcentaje de pérdida de masa versus tiempo. Finalmente se

analizan dichas graficas.

Referencias

» 1:1-Composicién constituida por un mol de B-espodumeno y un mol de cloruro de

calcio anhidro.

» 1:2-Composicién constituida por un mol de B-espodumeno y dos moles de cloruro

de calcio anhidro.

» 1:3-Composicién constituida por un mol de B-espodumeno y tres moles de cloruro

de calcio anhidro.

» %Am: porcentaje de pérdida de masa

(masa inicial -masa final) X 100%
%Am =

masa inicial
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Tabla perteneciente a la calcinacion en oxigeno con relacion 1:1.

Relacion 1:1

muestra |tiempo(min)|Masa inicial(g) |Masa final(g) | %Am
800 °C
0 0
1 30 1,004 0,7717 23,1375
2 75 1,004 0,7388 26,4143
3 120 1,0001 0,7377 26,2374
900 °C
0 0
4 30 1,0028 0,7251 27,6925
5 75 1,0029 0,7484 25,3764
6 120 1,0015 0,7531 24,8028
1000 °C
0 0
7 30 1,0099 0,7096 29,7356
8 75 1,0326 0,7468 27,6777
9 120 1,0032 0,7318 27,0534
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Tabla perteneciente a la calcinacion en oxigeno realizada con relacion 1:2.

Relacion 1:2

muestra |tiempo(min) | masainicial(g) |masa final(g) | %Am
800 °C
0 0
10 30 1,0009 0,6909 30,9721
11 75 1,0003 0,6479 35,2294
12 120 1,0005 0,6371 36,3218
900 °C
0 0
13 30 1,0173 0,6503 56,4355
14 75 1,0012 0,619 61,7447
15 120 1,0032 0,5998 67,2558
1000 °C
0 0
16 30 1,0017 0,6039 39,7125
17 75 1,0026 0,5983 40,3252
18 120 1,0041 0,6187 38,3826
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Tabla perteneciente a la calcinacion en oxigeno realizada con relacion 1:3.

muestra | tiempo(min) | Relacion 1:3
masa masa %Am
inicial final
800 °C
0 0
10 30 1,0415 0,8798 15,5257
11 75 1,0019 0,5237 47,7293
12 120 0,8294 0,475 42,7297
900 °C
0 0
13 30 1,0008 0,5359 46,4528
14 75 1,0031 0,5437 45,7980
15 120 1,009 0,5591 44,5887
1000 °C
0 0
16 30 1,0005 0,3253 67,4863
17 75 1,0048 0,5107 49,1740
18 120 1,006 0,5435 45,9742

A continuacion se presentan las respectivas graficas de porcentaje de pérdida de masa

versus tiempos pertenecientes a los esquemas detallados anteriormente.
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Calcinaciones en oxigeno -Relacion 1:1
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calcinaciones en oxigeno- Relacion 1:2
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Calcinacién en oxigeno-Relacion 1:3

80

70
60 —4—800 °C

v 4 |

50 —] —=—900 °C

40 / ~—1000 °C
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20
10 -

i..

N\

%Amasa

N [T
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Tiempo (minutos)

Figura 4.1. Comparacion de las calcinaciones en oxigeno realizada a diferentes

temperaturas.
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Del andlisis de estos resultados es posible afirmar que la mejor relaciébn de trabajo
corresponde a la muestra 1:2, mostradndose que a un tiempo de 30 minutos practicamente
se ha producido la mayor pérdida de masa. Ademas la presencia de dos moles de
reactivo por un mol de B-Espodumeno aseguraria contar con la suficiente cantidad de
reactivo necesaria para efectuar la reaccion de forma 6ptima. Puede observarse también

gque una temperatura apropiada de calcinacién es de 900°C.

Como hipoétesis se establece que esta pérdida de masa podria corresponder a la

volatilizacién del LiCl proponiéndose la siguiente reaccion:

2L|A|S|20e + CaCIZ — 2LiCl + 28|02 + CaAlzsizog

El aluminosilicato de calcio formado fue detectado en los difractogramas que se

muestran mas adelante.

Por otra parte, en el rango de temperatura estudiado y en ambiente de oxigeno es posible
apreciar la formacion de 6xido de calcio como producto de una reaccién paralela dada

por la siguiente ecuacion:

CaCly(s) + 0,5 O,(g)— CaO(s) + Cly(9)

Consecuentemente el 6xido de calcio formado puede ocupar el lugar del cloruro de calcio

para intervenir en la siguiente reaccion quimica:

2LiAISi,O¢ + CaO — Li,O + 2SiO, + CaAl,Si,Og

Esta reaccion es claramente desfavorable para el objetivo planteado en este trabajo,
debido a la eliminacion del elemento clorante, fundamental para la obtencién de cloruro
de litio. Al beneficiar la formacion de Oxido de litio, compuesto muy inestable en

comparacion con el cloruro de litio.

Por su parte la descomposicién del mineral B-Espodumeno se lleva a cabo segun la

siguiente ecuacion quimica:

LiAISi, O —LIiAISIO4+ SiO,

Esta descomposicion se corrobora debido a la presencia de un aluminosilicato de litio
observado en los difractogramas realizados sobre las muestras, que se exponen mas

adelante.
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A su vez, el didxido de silicio formado reaccionaria con el 6xido de calcio dando como

resultado:

CaO + Si0O,—CaSiO;

En los difractogramas correspondientes es posible apreciar la presencia de silicato de
calcio, formando la fase Wollastonita.

Por lo expuesto es permitido afirmar que la presencia de oxigeno desfavorece la
formacion del cloruro de litio, trayendo aparejada ademas la pérdida de masa por motivos
que escapan al objetivo principal de este trabajo y que no pueden cuantificarse facilmente

debido a la evaporacion de una parte de los productos.

Debido a los resultados obtenidos y luego de un minucioso analisis se decidio realizar las

calcinaciones en nitrogeno empleando la relacion 1:2.

A continuacién se muestran los difractogramas correspondientes a la muestra original y a

los residuos que quedaron luego de la calcinacion.

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X (DRX) de la muestra utilizada fue
llevada a cabo en un difractometro Rigaku D-Max Il C, operado a 35 kV y 30 mA, usando
la radiacién Ka del Cu vy filtro de Ni, A = 0,15418nm. La muestra fue analizada con un
paso de 0.05°. Los resultados respectivos de la caracterizacion de la muestra se

presentan en la Figura 4.2.

60004 2 -Muestra original-
1-Cloruro de Calcio Tetrahidratado(CaCl2.4H20)
5000 2-B-Espodumeno, syn (LiAISioOg)
g’ 4000 3-Cloruro de Calcio (CaClyp)
n
; 3000
©
c
Q2000 2
© 1000
] 2
! 2 3 2 i 2
04
1IO 2IO 3I0 4I0 5IO 6IO 7I0 8I0
20 (°)

Figura 4.2.Muestra original de la mezcla.

En este caso se pueden detectar los dos reactivos participantes sin calcinar, es necesario
aclarar que el cloruro de calcio tetrahidratado pudo haberse formado por el contacto con

el ambiente cuando fue preparado para su caracterizacion debido a su higroscopicidad.
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A continuacién se presentan los difractogramas correspondientes a las calcinaciones

efectuadas a 800°C, y a los tiempos que se detallan en cada uno de ellos.

1000 1- Anortita (CaAl»Si5Og)

900 -

800+ 2- Espodumeno beta, syn(LiAlSioOg)
7007 3-Wollastonita(CaSiO3)

6001 4-CaSiO3( Silicato de Calcio)

Cuentas/ seg.

26(°)

Figura 4.3.Calcinacién en oxigeno a 800°C-30 minutos.

1000 -

900 1-Anortita(CaAl2SioOg)
800 ] 2- Espodumeno beta, syn(LiAlSioOg)
700 ] 3-Wollastonita (CaSiO3)
g 600 4 6 3 4- Silicato de Calcio(CaSiO3)
L 500 5 5-Grosularia (Ca3Al2Si3z012)
é 4001 4 6-Silicato de litio y aluminio(LiAISiO4)
g 300 - 4
© 200 . 4 4 4
1004 1211 11 6 > 50 3 4540470 4 44
*1o % % o % & 7o

26(°)
Figura 4.4.Calcinacion en oxigeno a 800°C-75 minutos.

1-Anortita (CaAl,Si;Og)

1000
4-Silicato de Calcio (CaSiO3)

800 - 5-Grosularia (Ca3Al2Si3012)
s 6-Silicato de Litio y Aluminio(LiAISiO4)
600+ 7- Quarzo-Dioxido de silicio (SiO»)

400

Cuentas / seg.

200

20(°)
Figura 4.5.Calcinacion en oxigeno a 800°C-120 minutos.
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Del analisis de los DRX es posible afirmar que a 800°C y con un tiempo de exposicion de
30 minutos comienza a producirse la apertura del B-espodumeno formandose un
aluminosilicato de calcio apreciandose ademas, la formacién de silicatos de calcio.
Posteriormente a un tiempo de exposicion de 75 minutos se observa la formacion de
nuevas fases, entre ellas Anortita. La presencia de este compuesto indica que se esta
produciendo una reaccion de desplazamiento donde existe un reemplazo del litio por el
calcio y confirmando la reaccion propuesta en el analisis de pérdida de masa donde es
posible observar como producto al cloruro de litio y a un aluminosilicato de litio. Los
silicatos como Wollastonita pueden confirmar la reaccion paralela propuesta
anteriormente. Con respecto al B-Espodumeno, a los 75 minutos practicamente no se
detecta, desapareciendo totalmente en un tiempo de exposicion de 120 minutos, esto
implica que a 800°C con un tiempo de 75 minutos ya es factible la extraccion del litio

como cloruro de litio.

Se observa que aumentando el tiempo de calcinacién se favorece la formacién de silicato
de calcio y de un aluminosilicato de aluminio (LiAISiO,), notandose la formacion de picos
mas intensos, que en términos cualitativos significaria mayor presencia en cantidad de

los mismos en el residuo.

A continuacién se presentan los difractogramas correspondientes a las calcinaciones

efectuadas a 900°C, y a los tiempos que se detallan en cada uno de ellos.

800 1-Anortita(CaAlSioOg)
700 2-B—Espodumeno(LiAlSioOg)
600 1 3-Wollastonita (CaSiO3) 6-Pseudoeucryptita
S 0] 31 4-Silicato de Calcio (CaSiO3) (LIAISIO4)
» 5-Grosularia (Ca3Al2Si3042) 7- Quarzo (SiO2)
8 400 A 6 4
g 3001 7 4
S 200 1 1 4. > 5 N
11 1 3
100 11 24 16 2 1 5 51 5 4 545 455 4
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
Figura 4.6.Calcinacién en oxigeno a 900°C-30 minutos.
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800 1-Anortita(CaAl2Sin0g) 5-Grosularia

700 3-Wollastonita (CaSiO3) (CazAl2Si3012)
g 500 (LiAISiOy)
=~ 0l 4 7- Quarzo(SiO2)
I 7
300 4
g 5
O 200 6 4 5

1 6
100 4 [ 1 15 54 Y 454540 4 4
°0 % % w0 5 % 7
20(°)

Figura 4.7.Calcinacién en oxigeno a 900°C-75 minutos.

800

. 1-Anortita(CaAl2SizOg) 5-Grosularia (Ca3AloSi3012)
3-Wollastonita (CaSiO3) 6-Pseudoeucryptita (LIAISiO4)
600 4-Silicato de Calcio(CaSiO3) 7.qQuarzo (SiO9)
g}';’ 5001 . 8-Gehlenita,syn (CapAl(AISiO7))
‘g 400 84
= |
g 300 1 5 , 4
O 200- 4 4 :
4444 1 gl 1 > 3 8 3
100 - 4 ! 8 1 186516888 545534 4 338
° 10 2IO 3I0 4I0 5IO 6I0 7I0
20(°)

Figura 4.8.Calcinacién en oxigeno 900°C-120 minutos.

A partir de los resultados obtenidos por DRX se puede indicar que a los 30 minutos de
calcinaciéon se aprecia la fase Anortita y demas silicatos, corroborando nuevamente las
reacciones propuestas y confirmando el desplazamiento del litio por el calcio en la
estructura del mineral. También se puede ver que la intensidad de picos de los distintos
silicatos aumenta a los 75 minutos y disminuye a los 120 minutos. Otro dato interesante
es que a los 120 minutos aparecen nuevas fases como Gehlenita. Con respecto a la
Anortita permanece con bajas intensidades para los distintos tiempos de exposicion. La
presencia de - Espodumeno ya no se observa a los 75 minutos. En base al andlisis de
las intensidades de los picos, se puede decir que la composicion de los residuos varia a
medida que aumenta el tiempo de calcinado indicando que se estan produciendo nuevas

reacciones dando lugar a otros compuestos como Gehlenita.

A continuacién se presentan los difractogramas correspondientes a las calcinaciones

efectuadas a 1000°C, y a los tiempos que se detallan en cada uno de ellos.

Pagina

119



Resultados y discusion

6001 1-Anortita (Ca(AlSioOg)
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Figura 4.9.Calcinacién en oxigeno 1000°C-30 minutos.

500 1-Anortita (Ca(Al2Sio0Og))

550 3-Wollastonita(CaSiO3)
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Figura 4.10.Calcinacién en oxigeno 1000°C-75 minutos.

1-Anortita (Ca(Al2Si20g)
%007 3-Wollastonita (CaSiO3)

500 - 4-Silicato de Calcio
(CaSiO3)

5-Grosularia(CazAlySiz045)
8-Gehlenita(CayAl;SiO7)
9-Silimanita(AlySiOg)

400

300

200

Cuentas / seg.

26(°)

Figura 4.11.Calcinacién en oxigeno 1000°C-120 minutos.

Los andlisis por DRX para esta muestra indicaron que a 30 minutos ya no hay presencia
de B-Espodumeno, pero si puede ser apreciada la fase Anortita como asi también la
presencia de silicatos como Wollastonita y Silimanita. También es importante notar que la

intensidad de picos de la fase Wollastonita aumenta con el tiempo de calcinado y su
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intensidad es mayor en comparacion con los picos de las fases Gehlenita y Anortita.
Estos datos indicarian que los silicatos predominarian en los residuos.

En términos generales y en base al analisis de las gréficas y de los difractogramas se
puede concluir que la cloracién de B-Espodumeno efectivamente se produce porque se
fueron observando cambios en la estructura del mineral y que es posible la extraccién del
litio como cloruro de litio. Esto se evidencia con la presencia de las fases Anortita y
Gehlenita. Estas fases pueden surgir como resultado de una reacciéon de desplazamiento
donde es reemplazado el litio por el calcio.

La presencia de oxigeno podria estar favoreciendo la formacion de silicatos como se

menciond en el analisis de las graficas de pérdida de masa en funcién del tiempo.
4.1.2-Calcinaciones en nitrégeno

Este tipo de calcinaciones se efectuaron con el fin de investigar la eficiencia de extracciéon
del litio como cloruro de litio, partiendo con la afirmacion de que existe cloracion segun lo

detallado anteriormente.
4.1.2.1-Calcinaciones no isotérmicas

Este tipo de calcinacion se realiz6 con el propésito de esclarecer a qué se debe la
pérdida de masa y corroborar cuales son las nuevas fases que podrian formarse debido a
los cambios de temperatura. Con tal fin se trabaj6 utilizando un rango de temperatura que
varié de 100°C a 1000°C, manteniendo el tiempo constante de 30 minutos para cada

intervalo de temperatura.
Los resultados obtenidos se vuelcan en la siguiente tabla:

Referencias

(masa nicial -masa final)  100%

Yk = —
masa inicial
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Calcinacién no isotérmica en nitrégeno —relacion 1:2

Muestra Temperatura Masa inicial(g) | Masa Final (g) | %Amasa
4

1 100 0,5019 0,498 0,7770
2 200 0,5002 0,4903 1,9792
3 300 0,5008 0,4865 2,8554
4 400 0,5003 0,483 3,4579
5 500 0,51 0,491 3,7255
6 600 0,5001 0,4801 3,9992
7 700 0,5001 0,4779 4,4391
8 800 0,5006 0,466 6,9117
9 900 0,5 0,4475 10,5000
10 1000 0,4915 0,4257 13,3876

A continuacién se presenta la siguiente grafica correspondiente al esquema detallado. La

segunda grafica detalla la proyeccion de sus respectivas pendientes.
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Calcinaciones no isotérmicas en nitrégeno
16

14

13,3876
12 /

10

Porcentaje de pérdida de masa
(%AmM)
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 4.12. Porcentaje de pérdida de masa en funcién de la temperatura.

Calcinaciones no isotérmicas en nitrégeno
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Figura 4.13.Proyeccion en forma de pendiente del porcentaje de pérdida de masa en

funcion de la temperatura.

De la observacion de las graficas se puede apreciar que la curva presenta tres

pendientes claramente diferenciadas.

Pendiente 1: comienza a los 100°C vy finaliza a los 400°C. Se estima que la pérdida de
masa se debe a la disminucion del agua que se reincorpora en el cloruro de calcio
(perteneciente a la mezcla), durante el tiempo transcurrido luego del pesaje antes de su
entrada al horno.
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La descomposicion de los hidratos puede ocurrir dentro de las condiciones estudiadas,
las cuales dependen del grado de hidratacién del cloruro de calcio. (Fraissler et.al., 2008)

CaCl,.2H,0 (s) - CaCl,.H,0(s) + H,0 (I, g) 45°C-176°C

CaCl,.H,0 (s) — CaCl, (s)+ H,0 (, g) 176°C-260°C

Pendiente 2: comienza a los 400°C y finaliza a los 700°C. La leve inclinacién observada
permite considerar a esta zona como una meseta, en donde la pequefa pérdida de masa

puede atribuirse a diferentes razones:

i. La continuidad de la deshidratacion del cloruro de calcio. Esto se estaria
produciendo a partir de una descomposicion del mismo para formar hidroxicloruro

de calcio.

Mediante el andlisis de pérdida de masa de la muestra calcinada a 600°C se
deduce que al momento de ingresar el reactor al horno, el cloruro de calcio
perteneciente a la mezcla se encuentra monohidratado, correspondiendo el valor
de pérdida de masa registrado a la eliminacién de un mol de agua por un mol de
cloruro de calcio, pero con un valor menor. Esto se debe a que hubo un lapso de
tiempo luego de la calcinacién donde la misma tuvo que enfriarse para luego ser
pesada, recuperando masa a causa de la higroscopicidad del cloruro de calcio.
Como se presentd anteriormente este valor fue de 0,02 g (correspondiente al
3,9992 % de pérdida de masa) y el valor tedrico de pérdida de masa del cloruro
de calcio monohidratado es de 0,044 g y se obtuvo mediante el siguiente calculo:

129 g CaCly HpO

0,272 g de CaCl, 111 g CaCl,

=0,3161 g CaCl, .H,0

La masa inicial de la muestra fue de 0,5001 g de la cual el 54,4 % pertenecia al
cloruro de calcio (detallado en el capitulo anterior), a partir de este dato se

determind el peso en masa expresado en gramos del cloruro de calcio.

0,5001 g X 54,4% = 0,272 g de CaCl,

El altimo paso fue establecer la pérdida de masa restando ambos resultados:

0,3161g — 0,272 g = 0,044 g

Pagina

124



Resultados y discusion

i. Por otro lado se podria pensar en la posibilidad de que a esta temperatura
comience alguna reaccion entre los componentes de la mezcla, desde la
superficie del solido. No obstante, no ha sido posible aun establecer
fehacientemente esta suposicion por lo cual se requiere continuar con el andlisis

del sistema a partir de nuevas caracterizaciones fisicoquimicas.

Pendiente 3: comienza a los 700°C y finaliza a los 1000°C. La pendiente aumenta
bruscamente debiéndose probablemente a la volatilizacion del cloruro de litio. A esta
temperatura ya existen evidencias que permiten asegurar que la reaccion de

desplazamiento del calcio por el litio se esta produciendo.

A continuacion se presentan los respectivos difractogramas correspondientes a las

calcinaciones no isotérmicas.

Los difractogramas realizados sobre las muestras en el rango de temperatura
comprendido entre 100 °C y 300 °C fueron similares, esto indica que no existe reaccién
alguna entre el mineral y el reactivo, debido a que ambos fueron identificados. A

continuacion se muestra un difractograma representativo.

1-Sinjarita, syn (CaCl2.2H20)
2- B-Espodumeno (LiAISioOg)

N

2500 4

2000 4

1500

1000

Cuentas /seg.

500 4

10

20 (°)
Figura 4.14 Calcinacion en nitrégeno 300 °C-30 minutos.

Este difractograma permite corroborar las afirmaciones propuestas para el rango de

temperatura correspondientes a la primera pendiente.

En los difractogramas correspondientes al siguiente rango de temperatura (400 °C a
600°C) se observa la aparicion de nuevos picos. No obstante ello, no se les ha asignado
ninguna estructura ya que como sSe expuso antes, es necesario contar con mas
herramientas de estudio, obtenidas por caracterizaciones fisicoquimicas y que se espra

puedan ser concretadas en un futuro proximo.
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A continuacién se muestra un difractograma representativo. Es necesario aclarar que los

picos no identificados aparecen para las tres temperaturas estudiadas en este intervalo.

Los mismos son sefialados por medio de un circulo.

2000

1500 |

1000

Cuentas / seg.

500 4

-

1-Cloruro de Calcio (CaClp)
2-B-Espodumeno, syn (LiAISi2Og)
3-Sinjarita(CaCl2.2H20)

0
10

40 50 60 70
26 (°)

Figura N°4.15. Calcinacion en nitrégeno 400°C-30 minutos.

A continuacibn se presentan

los difractogramas correspondientes al rango de

temperatura de 700°C a 1000°C, respectivamente.

450 -
400
350
300
250
200

150

Cuentas / seg.

1 1- Sinjarita,syn (CaCl,.2H,0)
2-p-Espodumeno(LiAlSi; Og)
3-Anortita (CaAl,SisOg)
4-Cloruro delLitio (LiCl)

30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 4.16.Calcinacién no isotérmica 700°C-30 minutos.
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1- Sinjarita (CaCl,.2H,0)

4001 3 2-p-Espodumeno (LIAISi,O,)
3907 3-Anortita (CaAl,Si,Og)
o ] 4-Cloruro de Litio(LiCl)
®  250- ) !
g 20 £l
e 1M1/12,3 1
@ 150 4 1
3 3 1 2
100 4 3 4
50+
"o % » ® % e 7
20 ()
Figura 4.17.Calcinacién no isotérmica 800°C-30 minutos.
500
3 1-Sinjarita (CaCly.2H,0)
01 3-Anortita (AlxCa(SiO4)2)
> - 4-Cloruro de Litio(LiCl)
» 3 1 5-Grossular (Ca3Alx(SiO4)3)
3 2 s 6-Dioxido de Silicio (SiOp)
200 -
5 307 7-Wollastonita (CaSiO3)
> 4 1 1
© Dol B 1 6 1
100 1
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 ()

Figura 4.18.Calcinacién no isotérmica 900°C-30 minutos.

400+

350 A

300 A

1-Sinjarita (CaCl2.2H20)
3-Anortita (Ca(Al2Sin0g))

> 3 4-Cloruro de Litio(LiCl)
o 207 7-Wollastonita(CaSiOs)
§ 200+ 3
& 150 53 711714 3 1
ég 3 1 3

100 | 1 3
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26 (°)

Figura 4.19.Calcinacion no isotérmica 1000°C-30 minutos.

Una conclusion general de los difractogramas obtenidos trabajando en forma no

isotérmica es que a las temperaturas inferiores (700°C-800°C) se sigue observando la

presencia del mineral, el cual desaparece a temperaturas superiores.
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Se observa la presencia de cloruro de litio en el residuo, indicio de que se produce la

reaccion de desplazamiento mencionada en calcinaciones en oxigeno.
Comienzan a detectarse las fases correspondientes a aluminosilicatos.
4.1.2.2-Calcinaciones isotérmicas

En virtud de los datos anteriores se decidid realizar las siguientes experiencias

isotérmicas donde se utilizaron como variables la temperatura y el tiempo de tostacion.

Esto se efectud con el propédsito de profundizar el analisis de las distintas fases que
aparecen, la extraccion cuantitativa del litio y la caracterizacion de las calcinaciones
mediante SEM

Los resultados se vuelcan en la siguiente tabla:

Referencias

(masa inicial -masa final) x 100%

O%Am = —
masa inicial
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Calcinaciones isotérmicas en nitrégeno

muestra | tiempo(min) | Relacion 1:2
masa masa %Am
inicial(g) final(g)
700 °C
0 0
1 30 0,5006 0,468 6,51219
2 75 0,5027 0,4644 7,61886
3 120 0,5 0,4491 10,18000
800 °C
0 0
4 30 0,5035 0,457 9,2354
5 75 0,5026 0,4304 14,3653
6 120 0,502 0,4218 15,9761
900 °C
0 0
7 30 0,5002 0,4451 11,0156
8 75 0,5004 0,4426 11,5508
9 120 0,5014 0,4256 15,1177
1000 °C
0 0
10 30 0,5004 0,4414 11,7906
11 75 0,5017 0,4024 19,7927
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A continuaciéon se presenta la siguiente grafica correspondiente a los datos de la tabla

detallada anteriormente.

Calcinaciones isotérmicas en nitrégeno

25
@©
(]
£ 20
s i —4—700°C
g € R
24 10 — > ——3800°C
© >— : 900°C
2 5
g —>1000°C
§ 0
g 0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo(minutos)

Figura 4.20.Porcentaje de pérdida de masa en funcidén del tiempo para diferentes

temperaturas.

Se puede apreciar que a un tiempo de 30 minutos y a medida que se aumenta la
temperatura de calcinacion se produce una mayor pérdida de masa, esto puede deberse

a que el cloruro de litio se esta volatilizando.

A tiempos mayores y a 900°C se aprecia que la pérdida de masa es menor que a 800°C,
esto podria deberse al reemplazo del Ca por el Li en la estructura del mineral y también
se supone que pudiesen existir algunas reacciones paralelas debido a la presencia de
impurezas con contenido de hierro, reemplazando al litio y formando cloruro de hierro
(I, si bien no se puede apreciar en los difractogramas debido a que no forma una

estructura cristalina.

Resulta conveniente aclarar que no se realizd la calcinacion correspondiente a los
1000°C con un tiempo de calcinacion de 120 minutos porque a este tiempo se estima que

todo el cloruro de litio se ha volatilizado.

Con respecto a la formacién del FeCls, tendria que provenir de la cloracién de la impureza
de Fe,O; que tiene la mena de Espodumeno. La eliminacion de impurezas de
Espodumeno, usando el proceso de cloracion con gas cloro se ha utilizado en procesos
industriales para purificar el mineral a través de un adecuado control de la temperatura, lo

que evita la extraccion de litio (Garret, 2004). Sin embargo en este caso el agente
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clorante es CacCl,, por lo tanto, para verificar que se haya extraido la impureza de FeCl;

se monitored la concentracion de Fe,O; de la muestra original y de los residuos de

cloraciéon mediante FRX.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos volcados en la tabla siguiente.

Posteriormente se realiza la grafica correspondiente a dicha tabla.

%de pérdida de Fe,O; (valores expresados en gramos)

Muestra temperatura de las calcinaciones
original 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C
30 min. | 120 min. | 30 min. | 120 min. | 30 min. | 120 min. | 75 min.
(0 min.)
0,4332 0,2761 | 0,1381 0,2548 | 0,1241 0,2476 | 0,1106 0,0940
Pérdida de Fe,O, de la muestra original
0,5
Q
S 04 N
2 \
s NG .
% 0,3 N \ —4—700°C
o \-‘\ —m—3800°C
8] \ °
S 0,2 ~ 900°C
()
) ™~ §\. ——1000°C
5 \
© 01 g
o
o
0
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo(minutos)

Figura 4.21. Porcentaje de pérdida de Fe,O; en funcién del tiempo para diferentes

temperaturas.

Los resultados comprueban experimentalmente la disminuciéon de Fe,O3; en todo el rango

de temperatura estudiado.

Pagina

131




Resultados y discusion

La disminucion es progresiva a medida que se aumenta la temperatura y el tiempo de
calcinado indicando que la cloracion del hierro se ve favorecida con el aumento de las
variables operativas compitiendo con la cloracion del litio.

Los resultados concuerdan con lo observado en la grafica de la figura 4.20 en la cual se
consigna pérdida de masa en funcién del tiempo. La razon de esta anomalia podria
deberse a la formacion de cloruro de hierro, el cual se deposita para formar parte del

residuo.

De acuerdo con el analisis termodinamico de la reaccién de cloracién de Fe,O3; con
CaCl,. En Figura 4.22 se muestra la energia libre estandar en funcién de la temperatura
de las siguientes reacciones:

1/3Fe,0; + CaCl, = 2/3FeCl, + CaO (1)
1/3Fe,0; + CaCl, = 2/3FeCly(g) + CaO )
1/3Fe,0; + CaCly(l) = 2/3FeCly(g) + CaO 3)

60

50_‘\-\‘\
A —A A A A

@)

»
»
»

G’(kcal/mol CaCl,)
&
1

A
w
S

1

20 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.22.Grafica de la energia libre Gibbs en funcién de la temperatura.

En esta figura se observa que la formacién de cloruro férrico a partir de la cloracion de
Fe,O; con CaCl, no es termodinamicamente factible en el intervalo de temperatura
investigado, debido a que este Oxido es altamente refractario (reacciones 1 a 3). La
variacién de energia libre estandar para este tipo de reacciones es generalmente positiva

para todas las temperaturas debido a que los éxidos son invariablemente mas estables
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que los respectivos cloruros (Gupta, 2003). Sin embargo se ha encontrado
experimentalmente que la cloracion de este 6xido en otros sistemas ocurre a
temperaturas cercanas a 700°C por tratarse de un sistema de flujo que impide llegar a las
condiciones de equilibrio (Gennari et al, 1996; Gonzélez et al., 2006; Orosco et al., 2011).
En estos casos AG® va a depender principalmente de la presion de vapor de FeCl; (g),
que en el equilibrio va a ser mucho menor que 1, pero si va a tener un valor suficiente
para que un sistema de flujo sea arrastrado por la corriente gaseosa favoreciendo la
formacion de mas FeCls(g) volatil. Por lo que se considera que en este caso se produce

efectivamente la formacién del cloruro de hierro.

A continuacién se muestran los difractogramas correspondientes a las calcinaciones en
ambiente de nitr6geno que se realizaron a distintas temperaturas (700°C, 800°C, 900°C,
1000°C) variando en cada una de ellas el tiempo de tostacion (30, 75, 120 minutos).

Los difractogramas que se presentan en cada temperatura y tiempo corresponden al
residuo de la calcinacion y al filtrado que quedo luego de la lixiviacion del primero en
agua, donde el sobrenadante fue evaporado en un cristalizador y luego preparado para
su posterior analisis (referencia en DRX: sobrenadante).El residuo que quedd luego de la
filtraciobn también fue caracterizado por DRX, no obstante no se informa en este apartado

debido a que no se observaron modificaciones apreciables con referencia a las muestras

calcinadas.
1- Sinjarita (CaCl2.2H20)
4007 2 2-B-Espodumeno(LiAlSioOg)
%01 ¥ 3-Anortita (CaAloSinOg)
o 3004 3 1
(0]
2 250 1
@ 2004 32 1
T ! 33 3
© 150 1 2 13 1
3>
O 1004 13 2 1 1
50
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 4.23. Calcinacion isotérmica en nitrégeno 700°C-30 minutos.

Pagina

133



Resultados y discusion

1 1-Sinjarita (CaCla(H20)2)
14901 2-Cloruro de Calcio (CaClp.H00)
1200

1000
800 4

600 4

Cuentas / seg.

400 ~

200 4

20(°)
Figura 4.24. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 700°C-30 minutos (sobrenadante).

En el primer difractograma se puede observar que todavia se encuentra el mineral -
espodumeno, no obstante comienzan a apreciarse la fase anortita. En el sobrenadante

solo se observa el reactivo.

Posteriormente se realizaron los estudios SEM y EDS de las calcinaciones isotérmicas en
N, de la mezcla 1:2 LiAISi,O¢/CaCl,.Este analisis se repitié en otras calcinaciones, los

mismos se veran con el desarrollo de este capitulo.

Referencia general

» Los puntos donde se realizaron los andlisis EDS estdn marcados con una cruz y
un circulo.

T: temperatura de calcinacion

t:tiempo de calcinacion

W1%: porcentaje en términos de 6xidos

YV V V V

At%:porcentaje atdbmico

A continuacion se presentan los analisis SEM y EDS de la calcinacion efectuada.
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EHT =15.00 kV WD= 15mm Zone Mag= 150 X Signal A= SE1

Figura 4.25. Vista general (T = 700 °C, t = 30 min )

Se pueden observar particulas de diferentes tamafios y de forma irregular.

[ EHT = 15.00 kV WD= 15mm Zone Mag= 5.00KX  Signal A= SE1

Figura 4.26.Micrografia detallada (T: 700°C, t: 30 min.)

Esta particula de forma irregular esta compuesta por paquetes de laminas acomodadas

sin un orden determinado.
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Se realiz6 el andlisis EDS donde indica la cruz, cuya composicion quimica se indic6 en la
tabla 4.1. La relacion Al/Ca es aproximadamente 2 y O/Ca aproximadamente 8,
coincidente con la estequiometria de Anortita que es una de las fase que se identificaron
mediante difractometria de rayos X.

Tabla 4.1.Simbolo: cruz (Andlisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 35.97 50.82 0.50 2.08 0.24 0.56
Al 16.85 14.12

Si 35.14 28.28 O/Ca

Ca 12.04 6.79 7.48

Total 100 100

o
e EHT=1500kV WD= 15mm  ZoneMag= 500KX Signal A= SE1

Figura 4.27. Micrografia detallada (T: 700°C, t: 30 min.)

En esta micrografia se pueden observar dos tipos de morfologia: una poliédrica y otra

laminar de contorno irregular.

Se realiz6 un analisis EDS sobre las particulas de morfologia poliédrica (Tabla 4.2), como
indica la cruz y que se muestra en la tabla. La cantidad de Ca determinada es muy baja,
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por otro lado las cantidades de Si, Al y O podrian presuponer que se trata de un alumino
silicato de Li probablemente sea espodumeno sin reaccionar. Las laminas estan
intercaladas en los poliedros lo que podria indicar que crecen a expensas de estos por

algun tipo de difusion.

Tabla 4.2.Simbolo:cruz(Anélisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 38.24 52.34 0.31 5.06 0.06 0.66
Al 134 10.87

Si 44.43 34.64

Ca 3.93 2.15

Total 100 100

A continuaciéon se muestran los difractogramas de las calcinaciones realizadas a los 75

minutos.
500 L
s 1-Sinjarita (CaCl.2H20)
400 2-B-Espodumeno(LiAlSioOg)
o 1 3-Anortita(CaAlSip0Og)
8 3001
P
8 3 2 1 1
c  200- )3
g ; | Ay 13 1 33 1
13 13
100 31 3], 3 233 333 ;1
0 . . : ; : .
10 20 30 40 50 60 70
20 ()

Figura 4.28. Calcinacion isotérmica en nitrégeno 700°C-75 minutos

140 -
2 1-Sinjarita(CaCl(H20)2)
1201 2-Cloruro de Calcio Hidratado(CaClp.H20)
. 100+ 2 2
()]
3
2 80 ]
2 11
€ 1 ) 1 1
g 1 1 141 11 1 9
20+
0 T
10 20 30 40 50 60 70
20 ()

Figura 4.29. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 700°C-75 minutos (sobrenadante)
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En este caso ambos difractogramas presentan las mismas caracteristicas que en la

calcinacion anterior.

A continuacion se muestran los difractogramas de las calcinaciones realizadas a los 120

minutos.
600 3-Anortita(CaAlSip0g)
3 4-Silicato de Aluminio
500 y Litio(Li(AlISi2Og))
o 400 5-Wollastonita, 1A(CaSiO3)
(]
Y
¢ 300 4
@ 3
c 3 3
S 2001 27 sl 8
&) 3 3 3
100 3 2 2 5
0 . . . . . :
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.30. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 700°C-120 minutos

1200 4
1-Sinjarita(CaClp.2H20)

1000+ 2-Cloruro de Calcio Hidratado(CaCl.H20)
3-Cloruro de Litio(LiCl)

N

800 A

600 4

Cuentas / seg.

20 (°)
Figura 4.31. Calcinacion isotérmica en nitrégeno 700°C-120 minutos (sobrenadante)

En este caso en el primer difractograma se puede apreciar que desaparece la fase
espodumeno y esto se debe al tiempo de exposiciéon. En el segundo difractograma se
aprecia la presencia de cloruro de litio, lo que indica que este se ha depositado en el

residuo.

Comprando los tres difractogramas detallados anteriormente se observa que la intensidad
de Anortita aumenta con el tiempo de calcinacion y cualitativamente hablando esto podria

significar un aumento de este compuesto en el residuo, con una disminucién progresiva

de la intensidad de la fase 3-Espodumeno.
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A continuacién se detalla los andlisis SEM y EDS de la calcinacion realizada

anteriormente por DRX.

— EHT =15.00 kv WD= 15mm Zone Mag = 700 X Signal A= SE1

Figura 4.32.Vista general (T = 700 °C, t = 120 min)

En esta micrografia se observan particulas de diferente tamafio y de morfologia irregular.

o
ettt EHT=1500kV WD= 15mm  ZoneMag= 2.00KX Signal A= SE1

Figura 4.33.Micrografia detallada (T: 700°C, t: 120 min.)
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Esta particula esta compuesta por ldminas de contorno irregular y otras pequefas
laminas escalonadas de contorno de eliptico a circular que estdn germinando (zona de
reaccion). Se realiz6 un analisis EDS en una lamina de contorno eliptico (Tabla 4.3). En
este caso la composicion es intermedia a la mezcla de reactivos y productos por lo que el
sector de andlisis est4 tomando diferentes tipos de particulas por ej. CaCl,y LiAlSi,O¢ Sin

reaccionar y CaAl,Si,Og (anortita).

Tabla 4.3. Simbolo: cruz (Andlisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 27.03 39.5 0.24 9.39 0.03 1.20
Al 13.12 11.36

Si 56.75 47.24

Cl 1.03 0.68

Ca 2.08 1.21

Total 100 100

2pum*

EHT = 15.00 kv WD= 15mm ZoneMag= 4.00 KX  Signal A=SE1

Figura 4.34.Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 700°C, t: 120 min.)

Esta particula estd compuesta por apilamientos de laminas ubicados al azar. Es una
estructura que esta bien definida. Se realiz6 el andlisis EDS donde indica la cruz (Tabla
4.4). Los valores de las relaciones de Al/Ca y O/Ca estan un poco alejados a la

Pagina

140



Resultados y discusion

estequiometria de la anortita, fase identificadas mediante difractometria de rayos X, sin

embargo, presenta una morfologia similar a la particula de la figura 4.26 claramente

identificada como Anortita.

Tabla 4.4 Simbolo: cruz (Analisis EDS)
Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 40.21 55.2 0.57 241 0.24 0.45
Al 17.36 14.13
Si 31.73 24.81 O/Ca
Ca 10.71 5.87 9.4
Total 100 100
600 - 2-—-Espodumeno(LiAlSi2Og)
3-Anortita(Ca(AlpSio0g))
500
8’ 100, 5-Wollastonita(CaSiO)
(%]
:; 300 4
é% 200 f i 3
3 |82 5 o2 S 3 23
100 2o 3 3 ? 5
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 4.35. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 800°C-30 minutos

500

400

300 4

200

Cuentas / seg.

100

1-Sinjarita (CaCla(H20)2)
2-Cloruro de Calcio Hidratado(CaClp.H20)
3-Cloruro de Litio (LiCl)

10

26 (%)

Figura 4.36. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 800°C-30 minutos (sobrenadante)
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En ambos difractogramas se aprecia que los resultados obtenidos son similares a la
calcinacion a 700°C y 120 minutos.

A continuacion se detalla el correspondiente analisis por SEM y EDS.

EHT =15.00 kV WD= 15mm Zone Mag= 700X Signal A = SE1

Figura 4.37. Vista general (T: 800°C, t: 30 min.)

En esta micrografia se observan particulas de forma irregular de diferente tamafio. Todas

las particulas parecerian ser de la misma naturaleza.

10pm*

EHT =15.00 kV WD = 15mm ZoneMag= 2.00KX  Signal A= SE1

Figura 4.38. Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 800°C, t: 30 min.)
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Esta micrografia muestra una particula de forma irregular formada por apilamiento de
laminas. Se puede observar que el espesor es mayor que aquél visto en las laminas de
micrografias anteriores. También se observan algunas particulas de contorno casi
circular; sobre éste tipo de particulas se realizo el andlisis EDS donde muestra la cruz
(Tabla 4.5). También se realiz6 el andlisis EDS sobre una de las laminas como indica el
circulo (Tabla 4.6).

Tabla 4.5.Simbolo: cruz (Analisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 33.93 47.59 0.23 5.39 0.04 0.87
Al 11.26 9.37

Si 51.7 41.31

Ca 3.1 1.74

Total 100 100

Los valores de At % de Siy O indican que probablemente se trate de silice vitrea.

Tabla 4.6.Simbolo: circulo (Andlisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 29.35 43.17 0.43 2.16 0.20 0.81
Al 17.18 14.99

Si 41.65 34.9 O/Ca

Ca 11.82 6.94 6.22

Total 100 100

Los valores de las relaciones Al/Ca y O/Ca estan aln mas alejados de la estequiometria
de Anortita, sin embargo esta dentro del margen de error para este analisis. Ademas
presenta una morfologia laminar similar al resto de las particulas identificadas como

Anortita.
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2um*
— EHT = 15.00 kV

WD= 15mm Zone Mag= 3.00 KX Signal A= SE1

Figura 4.39.Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 800°C, t: 30 min.)

Esta particula de forma irregular parece presentar un sinterizado incipiente, las laminas
no estan bien definidas. En la superficie se observan escalones de forma casi circular;
sobre uno de estos escalones se realizd el andlisis EDS (Tabla 4.7). Se observa una
composicion con At% bajo para Al y Ca, y casi el mismo At % para Si y O. Posiblemente

gueda una fraccién de espodumeno sin reaccionar.

Tabla 4.7.Simbolo: cruz (Analisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 31.01 44.16 0.20 8.12 0.02 1.03
Al 10.76 9.09

Si 56.26 45.63

Ca 1.97 1.12

A continuacion se muestran los difractogramas de las calcinaciones realizadas a los 75

minutos.
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600

2-B-Espodumeno (LiAISioOg)

3 3-Anortita(Ca(Al»SioOg))

%001 5-Wollastonita (CaSiO3)
g' 400
(%]
E 300 , 2
C ° 3
g 200 4 233 35 s s

3 2

1004 3 33 3

0 T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70|

20 (°)

Figura 4.40. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 800°C-75 minutos.

1-Sinjarita (CaCl.2H20)

20°)

400
250 3 2-Cloruro deCalcio Hidratado(CaClo.H20)
50 -
3-Cloruro delLitio Hidratado(LiCI(H20))
S 300
(0]
2504
P 2
8 200 ]
S 1504 ] 1
8 100 1M 4 ; 1 ) 11 o1p 2 ] 3
5] i 11
0 : : : . : :
10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.41. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 800°C-75 minutos (sobrenadante).

En este caso ambos difractogramas presentan las mismas caracteristicas que en

calcinacion anterior, no se observa ningln cambio apreciable.

A continuacién se muestran los difractogramas correspondientes a los 120 minutos.

3 2-p-Espodumeno(LiAl2Og)
%01 3-Anortita(CaAloSioOg)
G 400 5-Wollastonita(CaSiO3)
& 300
2 ;9
8 3 5/ (5
S 3 35 3
© ol \ i 3| PBsss
0 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20(°)

Figura 4.42. Calcinacion isotérmica en nitrogeno 800°C-120 minutos.
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1600

2 1-Sinjarita, syn(CaCl2.2H20)
14001 2-Cloruro de Calcio Tetrahidratado(CaCly(Hy0)4)
12001 3-Cloruro de Litio Hidratado(LiCI(H20))

1000 +

800

600 4

Cuentas/seg.

400 4

200+

20(°)
Figura 4.43. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 800°C-120 minutos (sobrenadante).

En estos difractogramas no se aprecia cambios apreciables, de hecho presenta

practicamente los mismos resultados que en los calcinados anteriores.

A nivel general por difraccion de rayos x se observa una disminucion en intensidad de la
fase anortita, esto podria significar que la misma se esta descomponiendo y por tal
motivo su presencia en cantidad podria verse disminuida, ademas se puede apreciar un
aumento en intensidad de la fase Wollastonita, esto significaria un aumento de este
compuesto en el residuo. También la disminucion progresiva de la fase B-Espodumeno

indica que a esta temperatura sigue existiendo la reaccion de desplazamiento.

A continuacion se muestra el analisis por SEM y EDS de la respectiva calcinacion.

10pm*
| |

EHT =15.00 kV WD = 14 mm Zone Mag= 700X Signal A = SE1

Figura 4.44. Vista general de la micrografia (T: 800°C, t: 120 min.).
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Se observan particulas de diferentes tamafios que presentan forma irregular y parecen

ser de la misma naturaleza compuestas por paquetes de laminas.

2um*

EHT =15.00 kV WD= 14 mm Zone Mag= 4.00 KX  Signal A= SE1

Figura 4.45.Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 800°C, t: 120 min.).

Esta particula esta compuesta por laminas que presentan un mayor orden. Se puede
observar como un paquete de laminas atraviesan otro casi en forma transversal. Se
realizo el andlisis EDS donde indica la cruz (Tabla 4.8). La relacion Al/Ca es cercana a 2

coincidente con la Anortita.

Tabla 4.8.Simbolo: cruz (Analisis EDS)
Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 22.43 35.02 0.55 1.71 0.32 0.99
Al 20.54 19.02
Si 39.15 34.82 O/Ca
Ca 17.88 11.15 3.14
Total 100 100
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10pm*

EHT = 15.00 kV WD = 14 mm Zone Mag= 1.00KX  Signal A=SE1

Figura 4.46.Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 800°C, t: 120 min.).

Esta particula estd compuesta por aglomerados de laminas. Se realizé el analisis EDS
donde indica la cruz (Tabla 4.9). Las relaciones Al/Ca y O/Ca estan bastante alejadas de
la estequiometria de la Anortita. Por difractometria de rayos X se identific6 ademés en
esta muestra Wollastonita (CaSiOs). Posiblemente esta particula sea de Anortita y
wollastonita lo que explica los valores de At% que se presentan en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Simbolo: cruz (Analisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 22.72 36.04 0.54 1.11 0.48 0.88
Al 18.04 16.97

Si 35.07 31.69 O/Ca

Ca 24.17 15.3 2.35

Total 100 100

A continuacién se presentan los difractogramas correspondientes a las calcinaciones a

900°C. En este primer caso es la calcinacion correspondiente a los 30 minutos.
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2-p-Espodumeno,syn(LiAlSioOg)
%001 3-Anortita (Ca(AlpSioOg))

400 - 5-Wollastonita(CaSiO3)

o)
[
n
~ 300
7 3
©
T 00 3..5%| 5 3
o 32
3 ; . 3 3
5

100 5 3 59 3

0 ; ; ; ; ; ;

10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

Figura 4.47. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 900°C-30 minutos.

200004 1 1-Sinjarita(CaCla(H20)2)

15000

10000

Cuentas / seg.

5000 A
1
! T

0 T T T T T
10 20 30 40 50 60

20 (%)

70

Figura 4.48. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 900°C-30 minutos (sobrenadante).

Los resultados obtenidos en el primer difractograma son similares a las calcinaciones

anteriores. En el segundo difractograma se puede observar la presencia de la fase

Sinjarita

A continuacion se detalla el correspondiente analisis SEM y EDS.
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EHT =15.00 kV WD= 15mm Zone Mag= 700 X Signal A = SE1

Figura 4.49. Vista general de la micrografia (T: 900°C, t: 30 min.).

Se observan particulas de diferente tamafio y morfologia irregular. No se alcanzan a

distinguir las laminas como en las muestras anteriores.

Este tipo de hueco
es comun en los
sistemas de
reaccion mineral -
cloro

2um*
et EHT=1500kV WD= 15mm  ZoneMag= 3.00KX Signal A= SE1

Figura 4.50. Vista detallada de parte de la micrografia general (T: 900°C, t: 30 min.).

Posteriormente se presenta la tabla correspondiente al andlisis EDS.
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Tabla 4.10. Simbolo: cruz (Analisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 23.36 35.9 0.51 2.15 0.24 1.02
Al 20.61 18.78

Si 41.79 36.58 O/Ca

Ca 14.24 8.74 4.1

Total 100 100

EHT = 15.00 kV WD= 15mm Zone Mag= 2.00 KX  Signal A= SE1

Figura 4.51. Vista detallada de parte de la micrografia general (T: 900°C, t: 30 min.).

Esta particula presenta una morfologia distinta a todas las anteriores. El At % bajo de Al y
los valores de At% de Ca, Si, y O indicarian que se trata de un silicato de calcio (Tabla
4.11).
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Tabla 4.11.Simbolo: cruz (Andlisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 27.19 43.05 0.15 0.22 0.66 0.73
Al 4.96 4.66

Si 34.88 31.46 O/Ca

Ca 32.97 20.83 2.06

Total 100 100

A continuacién se presentan los difractogramas correspondientes a los 75 minutos de

calcinado.

400

350 4

300 4

250 4

200 4

150

Cuentas/ seg.

100

50 -

1-Sinjarita (CaCl2.2H20)
3 3-Anortita(Ca(Al2Sio0g))
5-Wollastonita (CaSiOg3)

3 3 6-Silicato de Aluminio y litio(LiyO5.AlyO3.7,5Si105)

1 3 3!

3 3 6 3 1

20 30 40 50 60 70
20(°)

Figura 4.52. Calcinacion isotérmica en nitrégeno (T: 900°C, 75 minutos).

Cuentas / seg.
r 2@ ® © n =
R

N
o
1

1 1-Sinjarita(CaCla(H20)2)
2-Cloruro de Calcio hidratado
1 (CaClp.Hy0)

1 3-Cloruro de Litio(LiCl)
1 21 1
T

2 2 1 1
1
3 1 31
3
10 2IO 3I0 4IO 5I0 6IO 7IO
209

Figura 4.53. Calcinacion isotérmica en nitrégeno 900°C-75 minutos (sobrenadante).
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En estos difractogramas no se observan cambios apreciables, lo importante de destacar

es la ausencia de B-Espodumeno.

A continuacién se presentan los difractogramas correspondientes a los 120 minutos de

calcinado
500 -
. ¥ 3-Anortita(CaAlpSioOg)
_ 5- Wollastonita-2\ITM\RG (Ca3(Si30g))
& a0 ; 7-Silimanita(AlSiOs)
2 5
T 2004
g . 33 77 373 3 3 s ,
O 5 3 3
100 - 3 3 3 3 5
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 4.54. Calcinacion isotérmica en nitrdgeno 900°C-120 minutos.

500 ) 1-Cloruro de Calcio (CaCly)
2- Sinjarita(CaCl.2H20)
400
3-Hidroxido de cloruro de Litio (LioCI(OH))

300

200

Cuentas / seg.

100 A

20 ()
Figura 4.55. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 900°C-120 minutos (sobrenadante).

En estos difractogramas no se observan cambios apreciables, pero si se observa que ya

no hay B-espodumeno. También se observa la formacién de la fase Silimanita.

A esta temperatura la comparando los difractogramas se concluye que a medida que se
aumenta el tiempo de calcinado se presenta una disminucion progresiva en intensidad de
las fases Anortita y Wollastonita, esta situacion lleva a suponer que efectivamente la
reaccion de desplazamiento ha culminado a los 75 minutos (porque no se observa la fase
B-Espodumeno a este tiempo) o se han acoplado otras reacciones alternas(en conjunto

con la reaccion mencionada) dando lugar a la descomposicion de Anortita y Wollastonita.
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Esta situacion indicaria la aparicion de otros compuestos que no han sido detectados por
DRX 'y con consecuente disminucion en cantidad de estas fases en el residuo.

Posteriormente se muestran las micrografias SEM y analisis EDS.

— EHT = 15.00 kV WD= 15mm ZoneMag= 700X Signal A = SE1

Figura 4.56. Vista general de la micrografia (T =900 °C, t =120 min)

En esta micrografia se observan particulas de diferentes tamafios y de morfologia

irregular. Se distinguen particulas de diferente naturaleza.

+

10pm

EHT =15.00 kV WD= 15mm ZoneMag= 2.00KX Signal A=SE1

Figura 4.57. Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 900°C, t: 120 min.)
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Esta particula presenta una morfologia irregular con bordes afilados. Los valores de Al/Ca
y O/Ca y la presencia de Cl podrian indicar que se trata de una particula compuesta por
Anortita y cloruro de calcio sin reaccionar (tabla 4.12). A continuacién de la tabla se

presenta una nueva imagen SEM.

Tabla 4.12. Simbolo: cruz (Analisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 34.56 50.36 0.48 1.15 0.42 0.49
Al 13.63 11.78

Si 29.76 24.7

Cl 4.39 2.89 Ol/Ca

Ca 17.66 10.27 4.90

Total 100 100

2pum*
|H—| EHT = 15.00 kV WD = 15mm Zone Mag= 3.00 KX Signal A= SE1

Figura 4.58. Vista particular de una parte de la micrografia general (T: 900°C, t: 120
min.).

Esta particula presenta morfologia alargada con huecos y hendiduras en su superficie. Se
realiz6 el andlisis EDS donde indica la cruz (Tabla 4.13). Los valores de Al/Cay O/Cay la
presencia de Cl indicaria que se trata de cloruro de calcio rellenando la estructura de
Anortita.
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Tabla 4.13.Simbolo: cruz (Anélisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 31.57 46.81 0.47 1.24 0.38 0.58
Al 14.69 12.92

Si 32.25 27.24

Cl 3.96 2.65 Ol/Ca

Ca 17.53 10.38 4.5

Total 100 100

A continuacién se presenta los difractogramas pertenecientes a las calcinaciones

correspondientes a los 1000°C y sus respectivos tiempos.

350 1- Sinjarita (CaClp(H20)2) 7- Silimanita(AlySiOg)
300 3 3-Anortita (CaAlpSioOg)  8-Trydimita (SiOp)
. 5-Wollastonita (CaSiO3)  9-Cristobalita(SiO2)
5 10-Cloruro de Litio (LiCl)
9 200 9
0 3 7lle
E 150 4 31 8 8 10 4 18
S i 0 8
3 100 S5 3 335 3,2
50 33
"o 2 % Pt 5 % %
20(°)

Figura 4.59. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 1000°C-30 minutos.

En este difractograma se puede apreciar la formacién de distintas fases, como Trydimita,
Cristobalita. No se encuentra la fase B-Espodumeno significando que ha reaccionado
todo. Se sigue observando cloruro de calcio dihidratado. Sigue apareciendo la fase

Anortita.

A continuacién se presenta los difractogramas correspondientes a los 75 minutos de

calcinado.
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500- 1-Sinjarita (CaClo(H20)2)
> 3-Anortita (Ca(AlSinOg)

4001 8-Trydimita(SiO2)
§ 9-Cristobalita low, syn (SiO2)

300+ 9 . ,
@ 11-Kyanita(AloSiOg)
2 2001
S ’3 1
© 100

0 T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80

20(°)
Figura 4.60. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 1000°C-75 minutos.

1-Sinjarita, syn(CaCl.2H20)

200 9 2-Cloruro de Calcio hidratado(CaClo.H20)
180 3-Cloruro de Litio Hidratado(LiCl.H2O)
% 1601 ) 4-Oxido de Cloruro de Calcio Hexahidratado
5 :‘2‘3 1 1 (CaClp.6H20)
é 100 1
§ o 3 SR 42l 12 1
o 60 -
40 |
20
0 . . . ; : :
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 4.61. Calcinacién isotérmica en nitrégeno 1000°C-75 minutos (sobrenadante).

En el primer difractograma se puede apreciar que la fase Anortita sigue apareciendo,
ademas comienza a visualizarse la fase Kyanita, también se observa la presencia de
Cristobalita. En el segundo difractograma aparece la fase Sinjarita y el cloruro de litio

hidratado.

Siguiendo la misma metodologia se procede a comparar los difractogramas realizados a
900°C, en este caso es posible observar la aparicion de otros compuestos no detectados
en las tres calcinaciones anteriores. Con respecto a la fase Anortita se puede apreciar
que se encuentra con bajas intensidades y la fase Wollastonita a 75 minutos no es vista,

implicaria menor presencia en los residuos en ambos casos cualitativamente hablando.

Las fichas utilizadas en los difractorgramas durante todo este capitulo se detallan en el

anexo 7.

A continuacion se detallan los analisis por SEM y EDS respectivos.
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EHT =15.00 kV WD = 15mm Zone Mag = 700 X Signal A = SE1

Figura 4.62. Vista general de la micrografia

Se observan particulas de diferente tamafo y de morfologia irregular. En este caso las

estructura laminares son distinguibles.

EHT = 15.00 kV WD = 15mm Zone Mag= 3.00KX  Signal A= SE1

Figura 4.63.Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 1000°C, t: 75 min.)

Esta particula de morfologia irregular esta compuesta por laminas ordenadas al azar. Los
valores de las relaciones Al/Ca y O/Ca (Tabla 4.14) indicarian que la particula esta
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compuesta por Anortita principalmente. Las particulas parecen haber crecido un poco

mas o haberse fusionado.

Tabla 4.14. Simbolo: cruz (Analisis EDS)
Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
O 28.92 43.26 0.58 1.60 0.36 0.68
Al 19.07 16.91
Si 34.33 29.26 O/Ca

17.69 10.56 4.09
Total 100 100

10pm*

EHT = 15.00 kV WD = 15mm Zone Mag= 150KX  Signal A= SE1

Figura 4.64.Vista detallada de una parte de la micrografia general (T: 1000°C, t: 75 min.)

Esta particula presenta morfologia irregular, su superficie es practicamente lisa. El
estudio EDS sobre la superficie donde indica la cruz (Tabla 4.15) indicaria que esta
compuesta por un silicato de calcio. Los resultados que se muestran en tabla 4.16

indicarian que se trata de una particula cristobalita segregada.
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Tabla 4.15. Simbolo: cruz (Andlisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/O
@] 22.52 37.92 - - 0.86 0.88
Si 34.86 33.43 O/Ca

Ca 42.62 28.65 1.32

Total 100 100

Tabla 4.16. Simbolo: circulo (Analisis EDS)

Elemento | Wt % At % Al/Si Al/Ca Ca/Si Si/lO
@] 31.11 44.21 - - - 1.26
Si 68.89 55.79

Total 100 100

En base a todo lo visto anteriormente se puede decir que la fase f-Espodumeno ya no se
registra a los 900°C, 75 minutos. Esto significa que el grado de reaccion de pB-
Espodumeno es elevada, a tal medida que no puede apreciarse en los difractogramas,
significa que este seria el reactivo limitante porque a calcinaciones mayores sigue

apreciandose la presencia del cloruro de calcio dihidratado.

La fase Anortita comienza a aparecer a los 700°C y 30 minutos, esto indica que se esta
produciendo el reemplazo de litio por el calcio, significa que en este rango es efectiva la
volatilizacién del litio como cloruro de litio, pero ain no puede visualizarse en los

difractogramas.
La fase Wollastonita comienza a visualizarse a 700°C y 120 minutos.

La reaccion de desplazamiento experimental propuesta en base a todos los resultados

detallados es:
2L|A|S|205 + CaC|2 — 2LiCl + 28|02 + CaAlzslzog

La misma es igual a la descripta en las calcinaciones en oxigeno. Se aprecia que la
presencia de nitrégeno favorece este tipo de reaccion, la cual predomina en el rango de

temperatura estudiado.

La presencia de otras fases comienza a observarse a los 1000°C y 30 minutos. Esto nos

dice que se deben estar produciendo reacciones paralelas que no estan involucradas con
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la formacion del cloruro de litio. También se puede ver con claridad en los sobrenadantes
de todos los difractogramas la presencia de cloruro de calcio con distintos tipos de
hidrataciones.

El cloruro de litio se ha volatilizado completamente a los 1000°C y 30 minutos.
4.1.2.3-Resultado de las conversiones de litio expresadas en 6xido de litio

Luego de calcular la masa de 6xido de litio presente en la masa final, aquella que se
obtuvo luego de la calcinacién, solo restaba determinar el porcentaje de pérdida de litio

en la muestra expresado en 6xido de litio.

Para tal fin se utiliz6 la siguiente ecuacion con el correspondiente ejemplo empleado en el
capitulo anterior
[(mLi,0(MI)- mLi,0(MF))] (0,0164 — 0,0024)g

100 % = x 100% = 85,379
mLi,0(MI) x100% 0,0164 g % %

%Conv(Li,0) =

Donde:

MI: masa inicial

MF: masa final

En la siguiente tabla se detalla los resultados obtenidos

Referencias

MI: masa inicial

MF: masa final
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Muestra | T: temperatura de | Masa de Li,O | Masa de | Porcentaje de

calcinacion(°C) , contenido en la | Li,O conversion expresada
Mi(g) contenido en Li,O (%)

t: tiempo de en la MF(g)
calcinacién(minuto)

1 T: 700, t: 30 0,0164 0,0024 85,37

2 T:700, t:120 0,0164 0,0032 80,49

3 T:800, t: 30 0,0165 0,0019 88,48

4 T:800, t: 120 0,0165 0,0025 84,85

5 T:900, t: 30 0,0164 0,0033 79,88

6 T:900, t: 120 0,0165 0,0023 86,06

7 T:1000, t: 75 0,0165 0,0024 85,45

En base a estos resultados se puede decir que la mayor pérdida de 6xido de litio se

produce a los 800°C y 30 minutos.

Estos parametros son bastante buenos en comparacién con otros ensayos similares

realizados con el propé6sito de obtener litio por medio de

hidrometalurgia:

la pirometalurgia e

» ‘“Estudio preliminar de la extracciéon de litio de Espodumeno mediante cloracion”.

Los ensayos isotérmicos de carbocloracion en el reactor tubular y en atmosfera de

Cl, puro mostraron que luego de 5 horas a 980 °C, se produjo un apreciable

ataque del mineral B-Espodumeno con una pérdida de masa de mineral del

30%.(Barbosa et.al.,, 2010). En este caso a 800°C y a menor temperatura se

aprecia un razonable ataque del mineral.

» “Extraccion de litio a partir de Lepidolita por medio de calcinacion en Ambiente

provisto de cloro seguido de un proceso de lixiviacidon con agua”. A partir de la

mezcla formada por Lepidolita, cloruro de calcio y cloruro de sodio con relacion

molar del mol, 0,6 mol , 0,4 mol de cada compuesto respectivamente) calcinada a

880°C en un tiempo de 30 minutos se obtuvo cloruro de litio con una eficiencia de

162
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extraccion del 92,09 % (Qun-xuan, 2012). Si bien este valor es elevado en
comparacion con el obtenido en el presente trabajo es necesario considerar que
en el presente trabajo la temperatura de calcinacién es mas baja y sélo se emple6

un reactivo, lo que implica un beneficio econémico.

» “Extraccion de litio por sulfatacion y tostacion seguido de lixiviacidon con agua”. A
partir de La mezcla formada por Lepidolita, sulfato de sodio, sulfato de potasio y
oxido de calcio (con relacion molar de 1mol, 0,5 mol, 0,1 mol, 0,1 mol de cada
compuesto respectivamente) calcinada a 850°C en un tiempo de 30 minutos se
obtuvo cloruro de litio con una eficiencia de extraccion del 91,61 % (Qun-xuan,
2012). Si bien este valor es elevado en comparacién con el obtenido en el
presente trabajo es necesario considerar que la temperatura de calcinacién es
mas baja y so6lo se empled un reactivo lo que implica un beneficio econémico.
Ademas se debe pensar que formar eutécticos demanda un mayor tiempo de

preparacion que utilizar mezclas con un solo reactivo.

De todo lo discutido en este capitulo es posible afirmar que el grado de selectividad en

este trabajo es mayor que utilizando otro agente clorante u otros métodos.

Si bien existen impurezas de hierro y aluminio presentes en el mineral que pueden
interferir en la extracciéon del litio, no son relevantes porque el porcentaje de extraccion
detallado ha sido elevado. Por otra parte el aluminio para ser clorado necesita de

temperaturas mas elevadas.

Segun bibliografia consultada los resultados de los célculos termodinamicos indican que
la cloracién de Al,Cs o Al,O,C posiblemente procede a una temperatura 1300° C bajo una
presion de 5-50 Pa. Los resultados experimentales mostraron que el aluminio podria ser
producido por la cloraciéon de Al,C; o Al,O,C y la descomposicion de AICI; (g) ( Wenzhan
et.al., 2011). Por lo tanto, se estima que no es posible la formacién de cloruro de aluminio

en el rango de temperatura estudiado.

Por otra parte, a la salida del reactor pudo apreciarse depositado cloruro de litio puro,
esto se produjo porque parte del cloruro de litio, debido a su presién de vapor pudo
abandonar la zona de reaccion junto con la corriente gaseosa de nitrdgeno, luego se

deposito en las zonas frias del reactor (Figura 4.65).
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Temperatura
T =>700°C Ambiente

|

Deposicion

. r

N, — LiCl .
_F[ij

|

Reactor

Figura 4.65. Esquema representativo de la volatilizacion del cloruro de litio.

Al final de todos los ensayos isotérmicos éste LiCl se fue acumulando, y finalmente

recolectado para hacer una determinacién por DRX.

800 1

700+ 1- Cloruro de Litio Hidratado (LiCI.H2O)
600 2- Cloruro de Litio (LiCl)

500
400+

300

Cuentas / seg.

200

100 +

10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 4.66. Difractograma del residuo encontrado en el reactor.

También se observé que el reactorcito utilizado sufri6 un cambio en su estructura
volviéndose quebradizo, una vez realizada las calcinaciones a temperaturas superiores.
Por tal motivo el mismo se molié y luego se lo caracteriz6 mediante difractometria de
rayos X. Se puede apreciar que estan presentes las siguientes fases de SiO,: cuarzo,

cristobalita y keatita (figura 4.67).
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25001 2 1-a—Quarzo (SiO2)
2-Cristobalita Low (SiO2)
3-Keatita (SiO2)

2000

1500

1000

Cuentas/seg.

500

26(%)

Figura 4.67. Difractograma del reactorcito.

Se estima que el cuarzo del reactorcito ha sufrido un proceso de transformacién
polimérfica. Esto puede deberse a la presencia de metales tales como Li y Ca. La
presencia de la fuente de Li puede provenir de los vapores de LiCl producto de la
reaccion de cloracién del mineral. Zhao et al. ha demostrado experimentalmente que los
vapores de Li catalizan la cristalizacién (transformacion polimérfica) de la silice amorfa
(Zhao, 2007). Por lo tanto el reactor deberia estar construido por un material refractario
basico (por ej. MgO) o bien uno neutro (por ej. Al,O3) y no acido como es el caso del
SiO,.

Figura 4.68. Reactorcito molido
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4.1.2.4. Estudio termodinamico

El estudio de la composicion de equilibrio basado en la minimizaciéon de energia del
sistema para el sistema Si:Al:Li:O:Ca:Cl considerando las especies presentes en la base
de datos HCS Chemistry for Windows en sus fases sélido, liquido y gas, se realizé entre
T ambiente y 1000 °C. Se tuvo en cuenta para el calculo 1kmol de CaCl, y 1 kmol de beta
espodumeno. La siguiente figura muestra la composicién de equilibrio de las especies
predominantes, el resto de las especies poseen valores muy bajos. A partir de dicha

figura se concluye lo siguiente:

1,00 7 Lici()
075 Lic

©

£ 0,50

i CaSiO3

0.25 —— CaSiO3(P)
—— AI203*Si02(A)
—— AI203*Si02(S)

0,00

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T (°C)

Figura 4.68. Estudio termodinamico.

1) El litio es termodindmicamente favorable en su reaccion de cloracién en todo el
rango de temperatura estudiado, formando LiCl en su correspondiente fase segun

la temperatura.

2) Durante el proceso de cloracion de litio con cloruro de calcio, se segrega silice
vitrea (SiO,) y ademas se forma un silicato estable, anortita (CaAl,Si,Og). Asi, la
ecuacion de la variacion de la energia libre de Gibbs por mol de CacCl, (HSC,
2002) es:
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2LiAlISi,O¢(B) + CaCl, — 2LiCl + 2SiO, + CaAl,Si,Og

AG® = 0.00539 (T) — 6.2755 (kcal/mol de CaCl,)

2LiAISi,O4(B) + CaCl, — 2LiCI(l) + 2Si0,(Q) + CaAlL,Si,Og

AG°= -0.02548 (T) — 3.18466 (kcal/mol de CaCl,)

3) Se observa que Anortita ademas se podria estar descomponiendo en las fases
Andalusita (Al,O3*SiO,(A)), Silimanita (Al,O3*SiO»(S)), o Kianita (Al,03*SiO,(K))
dependiendo de la temperatura, con predominio de la fase Andalusita y en las
fases Wollastonita(CaSiOs), Pseudowollastonita (CaSiOs(P)), o Ciclowollastonita
(CaSiO;(C)) predominando la Wollastonita en el rango de temperatura estudiado.
De esta manera, la estequiometria de la reaccion y la ecuacién de variacién de la

energia libre de Gibbs por mol de anortita es:
CaA|25i208 - CaS|03 + Alzog*SiOQ(Kianita)

AG° = 0,00596(T) + 5,18677 (kcal/mol de anortita)

4) A su vez el cambio de fase de Kianita a Silimanita esta favorecido

termodindmicamente en todo el rango de temperatura estudiado:
A|203*Si02 (K) — A|203*Si02 (Sl“manlta)
AG® = -0,00228(T) + 0,65261

5) También se observa que las fases Quarzo (SiO, (Q)) y Cristobalita (SiO, (CRS))
estan en equilibrio. La silice vitrea podria estar sufriendo un reordenamiento
cristalino, transformandose a la fase cuarzo y a su vez el cuarzo en Cristobalita. A
continuacién se presenta la ecuacion de variacion de energia libre de Gibbs de

estas transformaciones en el rango de temperatura estudiado:
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AG® = -0,000163(T) + 0,14357
Si0, (Q) — SiO, (CRS)

AG° = -0,000496 (T) + 0,77215

6) Se observa que el aluminio y el silicio no forman compuestos clorados en

concentraciones apreciables en el rango de temperatura estudiado.

Los resultados experimentales obtenidos del andlisis de difraccion de rayos X de los

residuos sélidos de cloraciéon coinciden con lo estimado termodinamicamente:

- Se detectaron las fases de Anortita y Wollastonita. El LiCl fue identificado en el

filtrado de los residuos solidos.
- Lafase Cristobalita fue observada recién a los 1000 °C.

- Mientras que a 900 y 1000 °C se observo la aparicion de las fases Silimanita y

Kianita, respectivamente.

- Se identificaron en el filtrado del residuo a 1000 °C picos de baja intensidad

correspondientes al cloruro de aluminio.
Referencia:

HSC Chemistry for Windows, version 5.1, Outokumpu Research, 2002, Finland.
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CONCLUSIONES




Las conclusiones generales del presente trabajo se indican a continuacion:
CALCINACIONES EN OXIGENO

>
>

Las pérdidas de masa indicaron que la mejor relacién de trabajo es la relacion 1:2.
Con respecto a los productos formados predomina la formacién de silicatos en
todas las condiciones de trabajo evaluadas.

A 800°C se produce la extraccion del litio, esto se justifica por la presencia de la
fase Anortita.

CALCINACIONES EN NITROGENO

Calcinaciones no isotérmicas

>

>

Se observa una curva de pérdida de masa con tres pendientes bien diferenciadas.
La menor pendiente corresponde a la pérdida de agua y la mayor pendiente se
atribuye a la pérdida de masa por volatilizacién de cloruro de litio.

La presencia de Anortita indica que el litio se esté volatilizando.

Calcinaciones isotérmicas

>

Se obtuvieron resultados similares trabajando a temperaturas menores (700°C)
con altos tiempos de exposicion con aquellos alcanzados a mayor temperatura
(900°C) con tiempo de exposicion menores.

En ambiente de nitr6geno se favorece la formacién de aluminosilicatos como la
Anortita.

En condiciones de trabajo de 700°C y 30 minutos comienza a evidenciarse la
volatilizacién del cloruro de litio por la presencia de Anortita.

De acuerdo a los resultados obtenidos por absorciéon atémica es posible afirmar
gue la mayor eficiencia de extraccién se produce a los 800°C y 30 minutos.

Los resultados experimentales obtenidos presentan concordancia con el andlisis
termodinamico.

Las calcinaciones en nitrégeno son favorables en comparacion con las
calcinaciones en oxigeno, esto se observa por la eliminaciébn de reacciones
paralelas que se producen en las calcinaciones en oxigeno. Las mismas no se
observan en las calcinaciones en nitrégeno.

La presencia de cloruro de litio puro depositado a la salida del reactor evidencia
que este método de extraccion de litio por cloracion es ampliamente efectivo y
selectivo.

El cloruro de calcio detectado en los filtrados indica que se encuentra en exceso

con respecto al mineral.

Pagina

170



Perspectivas futuras

» Realizar ensayos similares en ambiente de nitrégeno empleando como agentes
clorantes eutécticos conformados por cloruro de magnesio y cloruro de calcio, con
un rango de temperatura similar al estudiado en el presente trabajo.

» Estudiar en profundidad las calcinaciones en condiciones no isotérmicas y
comprobar la veracidad de cada una de las hipétesis propuestas, para tal fin es
necesario contar con los recursos necesarios.

» Desarrollar un sistema propicio que soporte la corrosion que se genera cuando
esta presente el cloruro de calcio, de manera tal que el reactor donde se realizan
los analisis térmicos no sufra modificaciones en su estructura.

» Diseiar un equipo que pueda recuperar el cloruro de litio volatilizado durante las
calcinaciones, de manera tal que el proceso pueda ser aplicado a nivel industrial.

» Maximizar la eficiencia del método propuesto en el presente trabajo, cuando se
trabaja en ambiente de oxigeno con el objeto de evitar las interferencias

detectadas tales como las reacciones que evitan la formacién del cloruro de litio.
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ANEXOS




ANEXO 1: Calculo de las composiciones estequiométricas (calcinaciones en O,)

Masa molar de B-Espodumeno (LiAISi;Og)= 186 g/mol.

Masa molar del cloruro de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0)= 147g.

Masa molar del cloruro de calcio (CaCl,)=111 g.

Preparacion de la mezcla formada por un mol de B-Espodumeno y un mol del

reactivo

La masa molar de la mezcla es de (186 +111 g): 297 g

En este caso se necesitd preparar 10 gramos de la mezcla.

Se calcul6 el peso de cloruro de calcio necesario:

111g
mol

CaCl, X 10 g mezcla

p——" = 3,74 g CaCl,

mol

297 g

Pero el cloruro de calcio disponible estaba dihidratado, significa que era necesario
calcular el pesaje real considerando la hidratacion del cloruro de calcio, para este caso se

utilizé la siguiente férmula:

3,74 g CaCly x 27 2 cacly.2H,0
mo = 4,953 g 2.CaCl,H,0
111
0]

9
mol CaClZ

El siguiente paso fue calcular la cantidad de B-Espodumeno, la misma se calcul6 por

diferencia de pesaje:

10g de la mezcla — 3,74 g de CaCl, = 6,26 g de B — Espodumeno

La mezcla final quedd conformada por 6,269 de B-espodumeno y 3,74 g de CaCl,.

Es necesario aclarar que el cloruro de calcio dihidratado una vez pesado se lo dej6 en
una estufa de secado a una temperatura elevada donde perdié la hidratacién, luego de
este paso recién se procedio a la preparacion de la mezcla. Este paso se realizé también

en los préximos calculos de esta tanda de calcinaciones en oxigeno.
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Preparacion de la mezcla formada por un mol de B-Espodumeno y dos moles del

reactivo

La masa molar de la mezcla es de (186 + 222 g)=408 g

En este caso se necesité preparar 10 gramos de la mezcla.

Se calcul6 el peso de cloruro de calcio necesario:

&21 g CaCl, X 10 g mezcla
mo = 5,44 g CaCl,
mezcla
408 g mol

Pero el cloruro de calcio disponible estaba dihidratado, significa que era necesario
calcular el pesaje real considerando la hidratacion del cloruro de calcio, para este caso se

utilizé la siguiente formula:

5,44 g CaCl2 X 1:; ig CaCl,.2H,0
222 = 7,21 g CaClzszo
0]

9
mol CaClz

El siguiente paso fue calcular la cantidad de B-Espodumeno, la misma se calcul6 por

diferencia de pesaje:
10g de la mezcla — 5,44 g de CaCl, = 4,56 g de  — Espodumeno
La mezcla final queddé conformada por 4,569 de B-espodumeno y 5,44 g de CaCl,.

Preparacion de la mezcla formada por un mol de B-Espodumeno y tres moles del

reactivo

La masa molar de la mezcla es de (186 + 333 g)=519 g

En este caso se necesité preparar 10 gramos de la mezcla.
Se calcul6 el peso de cloruro de calcio necesario:

333g CaCl, X 10 g mezcla
mol

e = 6,42 g CaCl,

519¢ ol
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Pero el cloruro de calcio disponible estaba dihidratado, significa que era necesario
calcular el pesaje real considerando la hidratacion del cloruro de calcio, para este caso se

utilizé la siguiente férmula:

a42gCaCQ><ﬂiZfCaCQ.2H20
= 8,496 g CaCl,. 2H,0

3338 acl,
mol

El siguiente paso fue calcular la cantidad de B-Espodumeno, la misma se calculé por

diferencia de pesaje:

10g de la mezcla — 6,42 g de CaCl, = 3,58 g de 3 — Espodumeno

La mezcla final quedd conformada por 3,589 de B-espodumeno y 6,42 g de CaCl,.
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ANEXO 2: Obtencién de la masa final luego de la calcinacion en oxigeno

Referencia

Masa final=[Peso crisol+ muestra calcinada (g)]-[peso crisol (g)]

muestra  peso crisol+ muestra peso masa
calcinada(g) crisol (g) final (9)

1 13,2303 12,4586 0,7717
2 12,486 11,7472 0,7388
3 12,1694 11,4317 0,7377
4 13,1836 12,4585 0,7251
5 12,4978 11,753 0,7448
6 12,169 11,4109 0,7581
7 13,1756 12,466 0,7096
8 12,4978 11,751 0,7468
9 12,1393 11,4075 0,7318
10 22,8304 22,1395 0,6909
11 18,4777 17,8298 0,6479
12 20,0226 19,3855 0,6371
13 22,7945 22,1442 0,6503
14 18,4411 17,8221 0,619

15 19,9838 19,384 0,5998
16 22,7582 22,1543 0,6039
17 18,419 17,8207 0,5983
18 20,0033 19,3846 0,6187
19 31,952 31,0722 0,8798
20 33,3148 32,7911 0,5237
21 21,8047 21,3297 0,475

22 30,8356 30,2997 0,5359
23 33,3342 32,7905 0,5437
24 21,8765 21,3174 0,5591
25 30,8202 30,4949 0,3253
26 33,3839 32,8732 0,5107
27 21,8813 21,3378 0,5435
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ANEXO 3

CLORURO DE CALCIO

(CALCIUM CHLORIDE)
PROPIEDADES FiSICO QUIMICAS

Propiedades fisicas

Estado de agregacion Solido

Apariencia sélido blanco o incoloro

Densidad 2150 kg/m3; 2,15 g/cm3

Masa molar 110,99 g/mol

Punto de fusion 1045,15 K (772 °C)

Punto de ebullicion 2208,15 K (1935 °C)

Estructura cristalina octaédrico, rutilo deformado

Propiedades quimicas

Presenta alta solubilidad en agua 74,5 g/100 ml (20 °C).

Una de las principales caracteristicas del Cloruro de Calcio es la de ser un compuesto
higroscépico (absorbe humedad del aire y materiales), delicuescente (es capaz de
disolverse en la humedad que absorbe) y que forma soluciones con bajo punto de
congelamiento. Estas caracteristicas permiten que sea utilizado en diversas operaciones
asociadas al control de humedad y como agente anticongelante. El Cloruro de Calcio
tiene importantes aplicaciones quimicas y biolégicas relacionadas principalmente con el

aporte de calcio que puede hacer.

Fuentes: Dakinperu.com, http://www.barmexinc.com/cloruro_de_calcio.html
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ANEXO 4: Calculo de las composiciones estequiométricas (calcinaciones en Ny)

Masa molar de B-Espodumeno (LiAISi;Og)= 186 g/mol.

Masa molar del cloruro de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0)= 147g.

Masa molar del cloruro de calcio (CaCl,)=111 g.

Preparacion de la mezcla formada por un mol de B-Espodumeno y dos moles del

reactivo

La masa molar de la mezcla es de (186 g + 222 g)=408 g

En este caso se necesitd preparar 50 gramos de la mezcla.

Se calcul6 el peso de cloruro de calcio necesario:

222¢g
mol

CaCl, x 50g mezcla

. = 27,20g CaCl,

mol

408 g

Pero el cloruro de calcio disponible estaba dihidratado, significa que era necesario
calcular el pesaje real considerando la hidratacién del cloruro de calcio, para este caso se

utilizé la siguiente férmula:

27,20 g CaCl, x 1471g CaCl,. 2H,0
> mo = 36,02 g CaCl,.2H,0
2228 cacl,

22
mol
El siguiente paso fue calcular la cantidad de B-Espodumeno, la misma se calcul6 por
diferencia de pesaje:

50 g de lamezcla — 27,20 gde CaCl, = 22,8 gde p — Espodumeno

La mezcla final quedd conformada por 22,8 g de B-espodumeno y 27,20 g de CaCl,.

Esta mezcla madre se emple6 para las calcinaciones no isotérmicas e isotérmicas y cada
vez que fue utilizada posteriormente se la guardé en una estufa de secado con una
temperatura de 70°C, para que la mezcla no se hidratara. En este caso también se tomo
en cuenta el peso del reactivo hidratado para la preparacion de la mezcla, luego fue

puesta en dicha estufa de sacado.
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ANEXO 5: Obtencién de la masa final luego de las calcinaciones en nitrégeno

Referencia

Masa final= [Peso reactor + muestra calcinada (g)]-[peso reactor(g)]

Calcinaciones no isotérmicas en nitrégeno

muestra  peso reactor+ muestra peso masa
calcinada(qg) reactor final (g)
(9)

1 3,9193 3,4213 0,498
2 3,9113 3,421 0,4903
3 3,9076 3,4211 0,4865
4 3,9149 3,4319 0,483
5 3,8074 3,3164 0,491
6 3,9009 3,4208 0,4801
7 3,8988 3,4209 0,4779
8 3,8953 3,4293 0,466
9 3,8795 3,432 0,4475

=
o
n

3,2714 0,4257

Calcinaciones isotérmicas en nitrégeno

muestra  Peso reactor+ muestra peso masa
calcinada(qg) reactor final (g)
(9)
1 4,0132 3,5452 0,468
2 4,0101 3,5457 0,4644
3 3,9976 3,5485 0,4491
4 4,0105 3,5535 0,457
5 3,9994 3,569 0,4304
6 4,0044 3,5826 0,4218
7 4,0286 3,5835 0,4451
8 4,0308 3,5882 0,4426
9 4,0309 3,6053 0,4256
10 4,0564 3,615 0,4414
11 3,9505 3,5481 0,4024
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ANEXO 6: Obtencién de la masa final luego de las calcinaciones en nitrégeno para

conversion en 6xido de litio

Referencia

Masa final= [Peso reactor+ muestra calcinada (g)]-[peso reactor(g)]

muestra  peso reactor+ muestra peso masa
calcinada(g) reactor final (g)
(9)
1 4,0566 3,6293 0,4273
2 3,6639 3,26 0,4039
3 4,0384 3,6117 0,4267
4 4,0062 3,6167 0,3895
5 3,6819 3,267 0,4149
6 3,6337 3,2839 0,3498
7 3,6338 3,2887 0,3451
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ANEXO 7: JCPD de las fichas utilizadas en los difractogramas
Calcinaciones en oxigeno

1) Anortita [00-020-0020]

2) B-Espodumeno [01-074-1106]

3) Wollastonita [00-002-0506]

4) CaSiO;[01-084-0655

5) Grosularia [01-073-2372]

6) Pseudoeucryptita [01-023-2328]

7) Quarzo [00-003-0427]

8) Gehlenita,syn [01-079-1725]

9) Silimanita [01-074-0274]
Calcinaciones en nitrégeno

Calcinaciones no isotérmicas

1) Sinjarita ,syn [01-071-2058]
2) B-Espodumeno [00-001-0989]
Calcinacién no isotérmica (700°C/1000°C)

1) Sinjarita, syn [00-001-0989]
2) B-Espodumeno [01-074-1106]
3) Anortita [00-002-0537]
4) LiCl [01-089-3611]
5) Grosularia [01-072-1251]
6)

7) Wollastonita [01-073-1110]
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Calcinaciones isotérmicas
1) Sinjarita, syn [00-001-0989]
2) B-Espodumeno [01-076-0921]
3) Anortita [00-041-1486]
4) Silicato de Aluminio y litio [01-080-1560]
5) Wollastonita [01-073-1110]
6) Silicato de aluminio y litio [00-053-1278]
7) Silimanita [01-088-0893]
8) Trydimita [01-075-1323]
9) Cristobalita [01-077-1316]
10) LiCI [00-004-0664]
11) Kyanita [01-083-1569]
Sobrenadantes
1) Sinjarita [01-070-0385]
2) Cloruro de calcio hidratado [00-001-1104]

3) Cloruro de litio (00-002-0640), cloruro de litio hidratado perteneciente a la
calcinaciéon efectuada a 800°C y 75 minutos -120 minutos [01-073-1273],
hidréxido de cloruro de litio perteneciente a la calcinacion efectuada a 900°C y
120 minutos [00-052-1159]

4) Cloruro de calcio hexahidratado [00-002-0298]
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